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維ろ紙上に捕集された粉じんはベンゾ(のピレン (BaP)以外に， 70.-..切手較員の 2.-..7J景式
PAHsカ当字在することがすでに明らかになり 3 多くのものは変異原性を有することがわか




いる分離法の進歩によって 3 多成分を定量するえi法が発達したが3 多くの測定は便利と安
価さで優れたHPLC法によるものが多かった.しかし3 キヤビラリーガスクロマトグラフ





























































M.W. Cas-No No P e s t i c i de spe- F 0 r m u 1 a 
cles 
1. 2. 1.実験の部
1 Metolcarb(MTMC) A CgH"N02 165.08 1129-41-5 
2 Ech 1 orazo 1 e B C5H5C13N20S 245.92 2593-15-9 
3Chloroneb B CsH5Clz02 205.99 2675-77-6 
4 Macbal(XMC) A ClOH，sO; 179.09 2655-14-3 
5 Fenobucarb(BPMC) A C'2H'7N02 207.13 3766-81-2 
6 Pencycuron B C19H2，Cl N20 328. 13 6603-05-6 
7 Benfl ura 1 i n C C13H，6F3N3仏 335.111861-40-1
8Simazin(CAT) C C7H12C1N5 201.08 122-34-9 
9 Chlorothalonil (TPN) B C8C14N2 263.88 1897-45-6 
10 Propyzami de C C12H11 C12NO 255.02 23950-58-5 
1 Disulfoton A CC8H1902PS3 274.03 298-04-4 
12 Diazinon A C12H21N203PS 304.10 333-41-5 
13 Ch 1 orpyri fos-岡山y1 A C7H7C13N03PS 320.89 5598-13-0 
14 Tolchlophosrathyl B C9H11C1203PS 299.95 57018-04-9 
15 Si間 tryn C C8H15N5S 213.10 1014-70-6 
16 Terbucarb(MBPMC) C C17H27N02 277.20 1918-11-2 
17 Fenitrothion(MEP) A C9H12N05PS 277.02 122-14-5 
18 Benthiocarb C C12H16C1NOS 257.06 28249-77-6 
19 Malathion A C10H1906PS2 330.04 121-75-5 
20 Fthalide B C8H2C1402 269.88 27355-22-2 
21 Fenthion(MPP) C C10H1503PS2 278.02 55-38-9 
22 Chlorpyrifos A C9H11C13N03PS 348.93 2921-88-2 
23 Captan B C9H8C13N02S 298.93 133-06-2 
24Pendirathalin C C13H19N304 281.14 40487-42-1 
25α-Chlorfenvinphos(CVP) A C12H14C1304P 357.97 470-90-6 
26 Methy 1 dymron C C17H20N20 268. 16 42609-73-4 
27β一Ch1 orfenvi nphos( CVP) A C12H14C1304P 357.97 18708-87-8 
28 Phentoate (PAP) A C12H1704PS2 320. 03 2597 -03-7 
29Isofenphos A C15H24N04PS 345.12 25311-71-1 
30 Tetrachlorvinphos(CVMP) A C10H9C1404P 363.90 961-11-5 
31 1 soprothi 01 ane B C12H1804S2 290.06 50512-35-1 
32 Napropamide C C17H21N02 271.16 15299-99-7 
33 Butamifos(Cremart) C C13H21N204PS 332.10 36335-67-8 
34 Fl uto 1 ani l(Moncut) B C17H16F3N02 323.11 66332-96-5 
35 Buprofezin A C16H23N30S 305.16 69327-76-0 
360xadiazon(Ronstar) C C15H18C12N203 344.07 19666-30-9 
37Isoxathion A C13H16N04PS 313.05 18854-01-8 
38 Mepronil(Basitac) B C17H19N02 269.14 55814-41-0 
39 Edifenphos(EDDP) A C14H1502PS2 310.03 17109-46-8 
40Pyridaphenthion A C14H17N204PS 340.06 119-12-0 
41 1 prodi one B C13H13C12N303 329.03 36734-19-7 
42 Bensulide(SAP) C C14H24N04PS3 397.06 741-58-2 
」主~t~ofenQ.ro~ A C25H280376よU0844-07-1
*Fluoranthene-dlO C16D10 212.14 
a) Speci es冊 an A: Insecticides B : Fungicides C :Herbicides 
b) Molecular weight is calcurated fran pri阻 ryisotope ele鴨川.
c) Cas-No 叩 anChemical Abstracts Service (CAS) Registry Number 
d) PTRI (Prograrr削 TemperatureRetenti on 1 ndex ) 
e) SPB-1:0.25mmi.d.牢15m，film thickness=0.25μm(SUPELCO) 
MS :0. 
( 1 )試薬











GCカラム:Methyl S出∞ne(SUPELCO製 SPB1)15mlength， O.25mm i.d.， 0.25μm 
伽 thickn眺カラム温:50oC(2min hold)-30oC/min-150oC-30C/min-18CtC-150C/min・280oC，注
入口温度:230oC，注入方法:スプリットレス(パージオフ時間 1.5min)1μ1，キャリアー
































































































































































































②治J↑/版ぷ繊維;系泊↑生炭素繊任ろ紙東洋倣~KF へ。 _)\0-P175 (Car加n-c泊戸rと略す)
③シリカ系 Pa1t1ex製イi英術的紙 (αI脱出terと略す)
④ ODS (C 18)系 UNIFREX製Emp)fedisk (EmJX>re C 18と略す)
[カートリッジ型 :3手戟f、]
① シリカゲル系 Waters社製 SeJrPak silica 
② ODS (C 18)系 VARIAN製Bond日utReservoir (Bond Elut C 18と略す)
③ ポーラスポリマ一系 SUPELCO社製の ORBO-49P (サンプリングベッド
SUPELPAK-20 270mg +パックアップベッド発砲ポリウレタンプラグ附mgを充填)
フィルター型捕集剤はいずれも 47mmφに切断した後，活性炭素繊佐系及び:Quartz filter 
の場合ジクロロメタンで 夜ーソックスレー抽出器による狗争を行い，窒素気ri7花中で乾燥し
て使用した.EmJX>re C 1 8はMethanolで20分間超音波洗浄後，期こ新しいMet凶001に替え




















めCaroon-felt，C訂oon-paper，Quartz fi]terは10νmmで2時間， EmC()fc C 18，政)ndElutC18 
は5Uminで4時間通気した.SCJr Pak silicaは1Uminで20時間， ORBO-49Pは3Uminで5
時間通気した.各捕集剤で最も白い抽出率を示した抽IH~砂某を)1]し 1て， ( 5 )にぷすjj法
により通気後の捕集剤から農封印fJを行った.
(7 )大気中農薬の濃度測湖司査
調査は1993年8月5日12時--8月8日16時， 8月31r 112時--95 J 3 r 112 n与の2則問





















ω%以上の同収を心す農薬の数で 3各捕集剤における抽出j槻を比較すると， Carlx)n-paper， 
Caroon-felt， SeJrPak s出ca，Quartz出ter及びBondElut C L8ではジクロロメタンョ EmJX>rcC肢
で、はベンゼン/エタノー ルョ ORB0-49Pではアセトンがより有効であると考えられた.
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ReteltIOl time(min) 
Fig. 1-1 Total ion chromatogram of 43μsticidcs se開ratedwith 
methyl s出conecapillary∞lumn (SPB-1) 
Numbersare ωincident with ones in Table 1 
(I.S. means internal standard (F1uoranthene-dlO) 
Fig.1・2 SIM chromatogram of 43 c間 ticidesseparated to 6 groups with selected ion 









Table 1・2 Extraction efficiencies of 43戸sticideson 7 adsorbents 
and 6 extraction solvents. 
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Fig. 1-3 Cablフrationcurves of 6 pesticides with GC-MS (SIM method) 
Edlfenphos Ethofenprox Chlorpyrlfos-methyl Buprofezln Flutolanl fthalde 
，6.-.・日・・・・・ "・H・-・…ー+一 ・ー・-E)'-" …・・合一岡山
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Tab1c 1-2 (∞ntinued) Extraction efficiencies of 43戸sticideson 7 adsorbents 回収率が(j)%以下を示したのは，C訂加n-papcrでSimetryn，Disultoton， Caroon-fc1tでSimetryn，
and 6 extraction solvents. TPN， Rhalide， Sim辺町c，Disultotonであり， Sep-Pak si1caでFenthion，Disulfotonであり，
(n = 3) 
Qu訂tzfi1terでEch1omezole，α甘oroneb，Fcnthion， Disulfotonであった.また， Em}X)re Cl C 18 Supelpak-20 + P1U9 
では Fenthion，Disu1totonが低回収率を示し， ORB0-49Pでは Disu1totonの[oJ収率カヰ尽かっEmpore C18 Bond Elut C18 ORBO-49P Mean(C.V.%) 
No. DC HX AC AH BE TO DC HX AC AH BE TO DC HX AC AH BE TO value た.その他の農薬については，何等かの抽出j容媒でω%以仁[口!収で、きることがわかった.
87 13 99 87 99 71 71 o 85 74 72 66 107 53 107 149 73 67 69 52 
2 102 68 66 64 77 59 68 79 70 76 76 66 66 61 67 110 50 30 56(((43)  ) そこで農薬と捕集剤の組み合わせの特性をみるため， Simetryn， TPN， Rhalidc， Disu1toton， 3 90 83 78 75 74 73 71 77 70 75 75 64 75 53 76 69 74 63 58 (41 
4 91 20 100 91 100 82 80 o 85 82 73 74 92 52 101 94 74 78 68 (47 
Fenthionに対する抽出溶媒と捕集剤の効果を，日g.1-4にぶした.Simetryn， TPN， Rhalidc 88 26 95 92 95 79 79 o 86 85 78 78 86 57 99 90 65 64 70 (42 
6 78 1 107 81 115 56 52 o 77 60 48 56 87 47 76 106 90 73 
59((((61)  ) ) ) ) ) ) 
は活性炭素繊在系捕集剤を用いると，抽出時の回収が低かったが， C18系及びシリカ系か7 93 71 79 64 80 69 78 77 72 77 77 70 68 68 69 91 50 34 66 (25 8 72 1 101 91 109 47 75 o 86 76 69 67 91 27 104 85 69 67 54 (68 
9 93 82 84 83 63 77 84 75 81 78 79 72 81 40 74 69 73 58 6 57 ら抽出する場合には良好に回収できることが明らかになった.Fenthion及びDisulfotonでは，
10 84 48 92 80 94 77 81 75 84 78 78 76 79 48 82 74 65 58 63 (41 
1 。。。。。。69 o 57 37 69 。53 52 59 56 44 24 26 (89 活性炭素結縦系捕集剤の場合，抽出溶媒の種類を変えると高い凶収率が得られたが， Cl8 12 54 19 64 62 69 52 80 74 75 77 61 60 63 76 70 50 44 56 (42 
13 76 60 84 75 87 70 84 72 80 79 81 75 73 56 75 81 58 47 60 (41 系及びシリカ系捕集剤では逆に回収率が低かった.14 66 49 83 76 朗 63 85 72 82 81 86 78 70 52 75 80 55 45 58 (44 
15 48 82 42 125 18 75 2 81 63 69 2 78 29 88 67 62 57 40 (88 
2)環境大気の捕集効率について16 70 30 91 84 96 78 85 55 86 85 82 79 68 60 82 76 49 51 
17 90 68 79 79 82 76 82 65 76 70 74 68 83 44 82 74 68 56 63 (43 
18 59 40 89 78 99 67 88 41 86 82 88 50 71 54 82 73 57 53 63 (44 実大気を通気して捕集斉ljから農薬を回収した結果を Table1-3 ，こ示す.平均同収率で最も
19 66 21 84 78 87 73 80 61 80 71 71 67 67 50 75 61 61 57 64 (36 
20 96 87 92 90 90 93 79 77 84 77 78 77 83 40 76 67 79 68 59 (60 高い値カ鴇られたのはCaroon-pa戸r(~%)であり，次いで ORBO-49P (849る)， Caroon-fe1t 21 5 8 3 6 2 73 69 47 72 68 44 73 69 58 36 38 (74 
22 61 48 74 70 76 61 87 69 79 77 84 72 65 55 71 69 54 44 58 (40 
(79%)及びBondElutC 18 (79%)で、あった.また回収率(j)%以上を示した農薬数をみる23 83 33 83 74 79 79 88 26 45 70 77 79 77 44 76 74 66 59 66 (37 
24 81 71 79 76 84 76 85 68 72 70 78 66 71 56 71 64 63 52 
と， Quartz filter (22種)を除く 6示談員の捕集剤は大橡農薬の 8割以土σ6種以上)が該当25 62 7 89 79 107 76 84 87 78 78 83 67 48 78 62 54 54 65 (47 
26 51 4 89 77 100 71 80 87 84 73 85 64 43 77 53 54 61 
27 60 5 88 7 102 74 81 81 76 73 82 65 45 78 63 52 57 63 (51 することになり，実際の農潟市集に適用できると考えられる.αlartzfi]terは農薬抽出時の
28 71 59 81 76 84 76 84 62 77 71 76 69 69 50 73 59 61 56 60 (40 
29 57 41 83 70 83 65 82 51 82 71 75 51 61 55 69 51 56 56 61 (40 段階で、良好な結果を耶したが3 大気通気後に回収率は低下したことから，農薬母雨集の適用30 73 8 97 剖 106 88 87 85 76 78 83 71 37 79 63 56 54 64 (52 
31 46 3 83 59 95 59 82 87 71 76 2 62 31 76 44 46 58 57 (54 には問題があると認められた.32 44 4 87 80 102 71 84 88 81 76 83 63 36 80 46 46 56 54 (63 
33 72 61 75 79 7 73 81 52 76 67 70 55 71 48 70 54 64 62 62 (40 
3)捕集条件の相違による捕集率34 69 5 93 91 107 85 87 4 89 77 73 85 73 25 78 61 58 64 58 (62 
35 47 32 87 83 111 79 86 18 86 78 79 70 57 42 70 43 45 51 62 (46 
36 67 54 93 92 102 93 87 73 85 82 80 88 60 49 73 58 45 50 68 (39 Fig.1-5はCaroon-feltを捕集剤に用いて 2条件で通気試験をおこなった場合の抽出率(X)
37 78 67 79 106 朗 96 87 52 63 61 73 72 67 36 68 38 65 74 64 (50 
38 73 10 92 94 108 93 94 29 91 78 87 94 71 25 77 47 65 62 57 (62 と捕集率 (y)の関係を示している.イ邸晶イ邸盟条件 (l8-3(rC，52 -64%悶 O印)での両39 69 6 86 91 101 86 83 2 79 70 75 74 65 29 70 43 61 60 58((59)  
40 76 3 83 99 94 86 72 2 68 62 61 66 67 27 71 39 69 66 59 (63 者の回帰直線は Y=U.990X+ 9.244であり，高温多湿条件 (31-340C， 67 -81%悶ム印)41 87 9 111 119 131 114 87 5 89 82 84 91 88 24 92 50 56 63 64((65)  
42 82 7 回 108 96 94 69 4 72 66 66 60 79 21 78 52 81 74 60 (60 
では Y=U.845X・7.295であった. Ma1athion， Captan， Fen-thion， Phentoate， Edifenphos， 43 83 78 124 141 145 139 75 77 90 87 90 92 106 34 94 38 69 70 74 61 
n>60%本 33 1 41 39 41 35 42 15 41 41 42 35 41 2 42 27 22 17 24 
Notesane AC:Acetone AH:10% Acetone/Hexane 。廿0中戸証osmethyl等数手戟買の農薬では，高温多湿条件での捕集率が(尉昆低湿条件の 1β~
BE:Benzene/Ethanol(4・1) TO:Toluene 




























C日rbon-pBper Sep-PBk Empore C1a OR80-49P 





Carbon-paper Sep-Pak Empore C18 OR80-49P 
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Carbon-paper Sep-Pak Empore C18 OR80-49P 














Acetone 10% Acetone/Hexane 
??
Carbon-paper Sep-Pak Empore C18 ORB0-49P 





Collection conditions : tempera伽re18-30oC， relative hurnidity 52-64% 




























































































































































































































通気量の大きいCaroon-papcrを用いて， 4時間連続採取により 3 大気I十!農薬の溺交を測






μgI:ぽになり， 36時間後には検出下限値以ド (0.01μglm3) になった.Rhalideは8j J 31 
[116---20 時に最高濃度の0.84μglm3を検出し，20 時間後の匂 12---16 時に，検lll ド限イL~{以
下になった.水田の酌市農薬は稲への残留性と拡散を防止するため，通常夕方に汗散布







る捕集剤からの農穀由出力可能であっても 3 通気した場合に農薬カサ解して， t市集剤から





X : Extraction Efficiencies (0/0) 
Fig. 1-5 Relationship bctween ∞llcction and extraction efficiencies of 43戸sticideson activated 
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350臼3000 2500 2日目白1500 1000 5日目日
Mぉschromatogram of pesticides detected in air 
(Sampling date: 1993/8β116:∞-20:∞) 
Fig.1-6 














































M = Cu2+ or Ni2+ 
R=S03H M -Phthalocyanine tetrasulfonate (M -PCS) 
R=S02C1 Acid chloride of M四Phthalocyanine(M-PCSCl) 
Fig.l・8 百lestructure of Metal-Phthalocyanine 
21 
n..electron rich compounds 
Polyaromatic hydrocarbons (PAHs) 
etc. 
Solid suppoパ
Anion-exchange resin (M-PCS) 
Aminopropyl..glass beads (M..PCSCI) 
Aminopropyl..silica gel (M..PCSCI) 
Fig.1-9ηle mode1 of 7τ-e1ectron interaction of P AHs and 








プロビルーガラスビーズと反応させ， M-PC [l1J定化シリカゲル (M・配s)およびガラスビー
ズ (M-PCg)を調製した.また， Ni-及びCu-PCスルホン酸塩を含成し，その水溶被に陰
イオン交樹湖旨を加え，振とうし， M-PC固定化イオン交樹凱旨 (M虻 Sr)を調製した.





































incubate 12hrs， 350C M-PCSr 
Preparation of M-PCSCI 
M-Phthalocyanine 
品、 reflux2・4hrs(M=Cu2+， NI2勺 ↓..M-PCSCI 
Chlorosulfonolc acld I 







































Aquωus solution of PAHs 
(PAHs 4μ9 in 20 ml) 
Standard solution of PAHs 
(20 ppm in acetone /hexane) 0.2 ml 
ils…teu 500/0 methanol solution 
M-PCSr， M圃 PCSsor M-PCSg 
，"-(100mg) 







M-PCSn M-PCSg or M-PCSs 
(100 mg) 
PTFE Membran filter 
Fig. 1-13 The diagram of the filtratわnmethod 
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亡二ニコ
1. Sample (4μ9 In 20mりwaspassed 
through column. 
2. Eluting agent was passed 
through column. 
M-PCS.. or M-PCS 
| 凶cketInto a stainless column 
Fig. 1-14 Thc diagram of the co lumn method 
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(5) HPLC装置及び分析条件
装置は3 ポンプ島津町-9A，検出器島沖SPひ10A UV羽 Sdetector，レコーダー島
津 CR-6Aクロマトノtック，サンプル注入口レオダイン MODEl.r7125 (20μ!日!定サンプ




ノYッチ法を用いて， Cu-PαrまたはNi-P岱 r(粒子経20-50 mesh， M-配 SよE持量 50μ
moVg)に対する pyreneの吸着率の経時的変化を+錯すした結果をFig.1・15に示す.ろ液中
の残存 PAHsは曲線的に減少してω分以上の振とうで残存率は 10%に達し，ほぽ 一定に
なった.また，ろ液中の残存pyrene(%)を求めたところ， Cu-.PCSrでは120分後で4.6%，




したNi-P仁志rをろ過采取し，アセトン，アセトン/ヘキサン (1:1by volume) ，アセトン





Table 1-4に示す.パッチ法では， Ni-Pαs (M-配 S出寺量 50μmoVgシリカゲル)， Ni-
pαg (M-Pα十m寺量 13μmoVgガラスビーズ)及び、Ni-陀 Sr(M-.PCS出寺量 20μmoVg
レジン)におけるP必 Isの吸着率と溶出率針錯すしたが， Ni-P仁志rのpyreneを除いて，吸
着率はいずれも 70%以上を示したことから， PAHsの捕集剤として利用できる可能性が認、
められた.しかし3 パッチ法で、は， Ni-P岱 sやNi-Pαgがフラスコ壁に吸着するので3 旧
収が困難で、あった.ろ過法では， Ni-PCSs (M-PCS出寺量 25μmoVgシリカゲル)， Ni-
P岱 g(M-Pαtill寺量 25μmoVgガラスビーズ)及び、Ni-配 Sr(M-.PCS担持量 25μmoVg 
レジン)における PAHsの吸着率と溶出率をネ食討した.Ni-.PCSs及びNi-PCSgでは， ~% 
以上の良好な吸着率と70%以上の溶出率を示したが， Ni-PCSrではPAHsはほとんど吸着
しなかった.カラム法では， M-Pα の十回寺量を25μmoVgとする Ni-P岱 s，Ni-PCコSg及び
Ni-PCSrに対して， PAHsの吸着率とアセトンでの溶出率を求めた.
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百1eacbのrptionefficiencies of P AHs on supports modified with 





? ? ? ? ? ?
Batch method 
NiPCSs (50μmol/ g silica gel， 5vm) 
Recovery pyrene 
Adsorption efficiency(%) I 86.3 














? ? ? ? ? ?NiPCSg (25μmol/ g galass beads) 
Recovery pyrene 
Adsorption efficiency(%) I 91.5 













120 100 80 60 40 
o 
o 
Incubation time (min) 
Pyrene 4μ9 in 20ml ， 
Particle size of Cu-PCSr and Ni-PCSr: 20・50mesh 









NiPCSg (13μmol/g galass beads， 100-200 mesh) 
Recovery pyrene I benzo(a)pyrene 
Adsorption efficiency(%) I 96.2 99.9 
Elution efficiency(%) 93.7 88.3 
Time∞urses of adsorption of町叩neby M-Pαr Fig.1-15 
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カラム法の場介， M-Pα におけるPAHsの版作十三はいずれも 87%以上と良好で、あり 3溶[H
本はNi-PCSrにおける BaPの治山 (56%)をのぞいて， 82%以仁を示した.
(4)繰り返し使)fJによる吸打率への影響
ろ過法を用いて， Ni-PCSg 1CX) mgに対して4μgのpyreneを含む50%メタノー ノレj容液
20凶をよIfv1<し3アセトン溶山する操作を繰り返し行ったときの，吸着率への影響をFig.1-16
にぶした.12 [n]併呆り返し使用による、ド均[叶収率は92.6%で、良好で、あった.また， 12削の








料水rt rの 87りをか吸J守することを確認した.謝斗j街夜にj叡某を含む場合は PAHsとM-PCS
の相If作用が影響を受けると考えられる.
( 6)金属フタロシアニン同定化量の吸后卒への影響




















。 20 40 60 80 100 
Recovery(% ) 
• Break through volume in 50% MeOH 
回Adsorptionvolume on NiPCS 
Fig. 1-16 The efect of repet託10n凶eior ad鉛中，tioncficiencies of P AHs 



















y = 5.4624Ln(x)ー 3.8839
























NiPCSr NiPCSg NiPCSs 
。
O 
40 30 20 10 O 
Modified amount of N iPCS on each support : 6.5μmol/g 
4μg of P AHs were spiked in 20ml of 50% MeOH. 
100mg of NiPCs was used. 
Pyrene spiked on NiPCS (μg) 
4μg of pyrene was spiked in 100mg of NiPCSg. 
Recovery was analyzed with HPLC by filtration method 
Elution solvent : acetone 20ml 
百leeflect 01' modified amount of Meta1-Phthalocyanines 
on sUpCurt ior a&泊中tioncfficiencies of P AHs 
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Fig.1-18 
































































j尉白出した.抽出液2凶を別の 10ml誠実管に分取し， 5%水酸化ナトリウム水j徽 1凶を
加えて 1分間振とうかく持した後， 3C削中mで10分間遠心分離した.次し1でこのべンゼ、ン















質量分析装置:日本電子製 JEOLJMS-DX303，ガスクロマトグラフ:HP58~J ， GCカ
ラム:Meth列S出∞ne(SUPELCO， QUADREX MS) i.d 0おmm， 25m， 0お μm仙n，カラム












Airbornc Particulates on quarz fiber白lters(45 mmめ)









extraction by sonication 
with e伽叶…cο:4)5ml 
washed with 5%-KOH 1ml 
W山 dwiん
C 伽 lol!a恥ねCdid b dCUr |「bC n Z C n C lhay c釘r 町一of勘伽加伽附n但zo也凶附 n
Column ch胎1官r01口ma叫!いograp.hy












回収率 (n=4) はフェナントレンの質量数 (MW) 以上の物質で 67.8~98.8%であり，変動











Concentration to 1ml volume at 350C 
with the evaporator 
GC-MS analysis ofPAHs 



















































///// / Perーy.r一e一ne / 
2 
O 
O 100 200 300 400 500 
Concentration (pg) 
F均i詔g.2μ.之2 caωEも協凶わionc叩町C岱ωS叩Oぱf詑剖蜘恥附∞ωte吋dP組 swi羽t出hG配C-M附S(仰SIMm制d恥刷d)
u 卯附Cぽr: an:訓th官r附 ne， 臼血伽伽伽u∞附I悶Oωrenα∞neρ，ユ2
dibe児位(仇弘幼h伽知凶凶1首伽t伽hra蹴c∞en即e，triphenylene， benzoQ)t1uoranthene， 3-methy1cholanthrene 
Downer : benzo(ゆi)pelyrene，benzo(k)t1uoranthen広島nzo(e )pyrene， 
benzo( a)pyrene， pelyrene， chrysene， naphth蹴 ne，t1uoranthene 
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O 20 40 60 
Recovery (%) 




Fig.2-3 Effect of eluants in the second仕actIontor thc nx沿veryofPAHs
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Tab1e 2-2は5ltiY，~~でJ刺くした粉じん謝斗 22検体を分析して何られたがiJ41のうち， Table 







ける平均濃度の高い PAHsは， MW228のべンズ(のアントラセン 5.6nglmJ， トリフェニレ
ン/クリセン 5.1nglm3，MW252のべンゾフルオランテン類 15.8nダm33ベンノ(k)フルオ
ランテン 5.5nglm3，ベンソ(のピレン 6.7nglm3，ベンソ(吟ピレン 8.2nダ'm3，MW276のイン









の PAHs17物質の相関マトリックスを Table2・3に示した.3-メチルコラントレンが 13物
質に対して r=0.7未満のほかは，各 PAHsとも相互に 0.7へ{).9の高し湘閥系数を示した.こ
のように大気中に占める PAHs*B成が自渇亘っていることは3同種の発坐源に由来すること
が考えられる.通常モニタリング測定しているBaP濃度(x)に対して他のPAI-色濃度(y)




濃度の推定か可能であると示唆できる.なお， BaP のモニタリングの有効な用由は， BaP 
が最も発ガンポテンシャルを持つものの一つであること，試料の抽出に用いる溶媒のネ較貢
を選ばないこと 3 大気温度で低い蒸知王を持つため採取するのにサンフ。リング方法に依存























































Formula M.W. Cas. No. 
CIOH8 128.063 91-20-3 
C8H6S 134.019 95-15-8 
CIIHIO 142.078 91-57-6 
CllH10 142.078 伺ー 12-0
C12H8 152.063 208-96-8 
C12HIO 154.078 83-32-9 
C13HlO 166.078 86-73-7 
C14HlO 178.078 8.'>-01-8 
C14HlO 178.078 120-12-7 
C12H8S 184.035 132-6.'>-0 
C16HI0 202.078 206-44-0 
C16HlO 202.078 129-00-0 
C1在112 216.094 243-17-4 
C18H12 228.094 56-55-3 
C18H12 228.094 217-.'>9-4 
C18H12 228.094 218-01-9 
C18H12 228.094 92-24-0 
C20H12 252.094 20.'>-9-2 
C20H12 252.094 205-82-3 
C20H12 252.094 207-08-9 
C20H12 252.094 192-97-2 
C20H12 252.094ω-32-8 
C20H12 252.094 198-.'>5-0 
C21H16 268.125 56-49-5 
C22H12 276.094 1幻-39-5
C22H12 276.094 191-24-2 
C22H14 278.110 日-70-3
C22H14 278.110 21.'>-.'>8-7 
C24H12 300.094 191-07-1 
C24H14 302.110 189-64-0 























































Notes: M.W. is calculated with exact mass. 
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CAS. No. means Chemical Abstracts Service (CAS) Registry Number 
PL. No. means Priority List Number in ]apan Environmental Agency 





































Benz( a)an thracene 


















0.3 - 1.7 0.7 Y = 0.03X + 0.501 
Y = 0.01X + 0.04 
Y = O.OlX + 0.04 
Y = 0.263X + 1.077 
Y = 0.292X + 1.129 
Y = 0.117X + 0.389 
Y = 0.597X + 0.728 
Y = 0.450X + 1.396 
Y = 0.467X -0.406 
Y = 1.766X + 1.359 
Y = 0.573X + 0.799 
N.D. - 0.5 N.D. 
N.D. - N.D. N.D. 















1.2 - 30.5 
1.0 - 42.4 
0.3 - 11.1 
N.D. ー 0.7
1.0 - 27.8 
1.4 - 28.3 
0.5 - 12.1 
0.6 - 6.5 








6.7 Y = 0.755X + 0.558 
8.2 Y = X 
2.0 Y二 0.264X-0.202 
N.D. Y = 0.01X + 0.107 
5.9 Y = 0.669X + 0.459 
7.0 Y = 0.688X + 1.429 
2.5 Y = 0.296X + 0.04 
1.9 Y = 0.147X + 0.749 
0.6 Y = 0.09X -0.186 
Notes 1) ND means less也組 0.25ngfm3.
2) Equations of regression line and correlation coeficients are ca1culated for 
the concentration of Benzo(a)pyrene(X). 
3) The sum concentration of two isomers (Triphenylene and Crysene) is indicated. 
4) The sum concentration of two isomers (Benzo[b]白uorantheneand 
BenzoUJfluoranthene) is indicated. 
5) The sum concentration of two isomers (1，2ふ6-Dibenzanthracene組 d
1，2ふ4-Dibenzanthracene)is indicated. 
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Table 2-3 百le∞rrelationmatrix of P AHs∞ncentrations in air particulates 





Fluoranthene 1.00 0.95 0.92 0.81 0.78 0.82 0.84 0.82 0.82 0.79 0.76 0.57 0.81 0.75 0.81 0.61 0.76 
Pyrene 1.00 0.97 0.91 0.89 0.85 0.88 0.86 0.84 0.82 0.77 0.65 0.79 0.80 0.84 0.71 0.79 
2ふBenwfluorene 1.00 0.94 0.92 0.91 0.91 0.88 0.87 0.86 0.82 0.73 O.回 0.81 0.87 0.73 0.77 
Benz(a)anthracene 1.00 0.97 0.92 0.95 0.91 0.91 0.91 0.90 0.73 0.84 0.90 0.92 0.82 0.82 
15，16 Triphenylene / Crysene 1.00 0.88 0.94 0.89 0.91 0.90 0.85 0.76 0.82 0.89 0.90 0.89 0.81 
17 Naphthacene 











1.00 0.94 0.89 0.90 0.93 0.94 0.64 0.89 0.8.1 0.89 0.74 0.80 
1.00 0.97 0.98 0.98 0.94 0.66 0.93 0.94 0.98 0.83 0.88 
1.00 0.96 0.96 0.90 0.59 0.94 0.95 0.97 0.85 0.83 
1.00 0.99 0.93 0.64 0.95 0.94 0.98 0.84 0.89 
1.00 0.95 0.64 0.95 0.94 0.97 0.84 0.88 
1.00 0.56 0.90 0.89 0.94 0.76 0.84 
1.00 0.56 0.59 0.61 0.59 0.55 
1.00 0.88 0.94 0.79 0.80 
1.00 0.96 0.88 0.87 
1.00 0.83 0.89 
1.00 0.74 
1.00 
Notes 1) Benzofluoranthenes shows two isomers of Benzo[b}fluoranthenc and Benzolj]f1uoranthene 



































30 29 27.28 26 25 24 23 
Fig.2-4 PAHs profi]es for five鈎mplingstations 
Ordinate means ∞ncentrations in air. 
2 21 20 
Number of PAHs 
18.19 17 15， 1614 13 12 1 10 9 
0.0 
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部標準として fuluoranthene叫。を加えて GC-MS測定した.外剤取:準添加法を川いて， 予め
d-PAHsをPAHsと 一緒に粉じんろ紙に添加し， I 口]収率の補11湾政を本丸~Jするときは3 抽出

















(SUPELCO)0お mmi.d， 15m length，関享0.25μm，GCカラム知昆刻午:500C (2min hold) 




















Table 2・4 Optimum SFE∞nditions for GC-MS ana1ysis of P AHs 
Va1ues 
Parametぽ step 1 step2 step3 
∞ndition for low ∞ndition for high ∞ndition for high 
PAHs PAHs PAHs 
Extraction∞nditions 
Extraction fluid CO2 CO2+5%MeOH CO2 
Density O.65g1ml O.65g1ml 0.35g1ml 
pr悩 ure 2390 psi (165bar) 3295 psi (227b訂) 1916 psi (132b訂)
Temperature 6(tC 800C 80
0C 
F1owrateofα)2 2.0ml/min 2.0ml/min 2.臼nl!min
Statictime 2min 2min 2min 
Dyr】amict加le 10min 20min 5min 
Trap ∞nditions 
Solid trap ODS30-50μm ODS30-50μm ODS30-50μm 
Extract∞zzletemp 800C 800C 800C 
Ex回cttrap temp _50C 800C 800C 
RαXJnstitution 
Rinse solvent acetone none acetone 
Rinse flow rate 1.0ml/凶n(1.6凶) 1.伽l1!min(1.6ml) 
Rinse∞zzletemp 200C 300C 
Rinsetrap t四p 300C 400C 
Tray II 
w出 I I 







active inlet valve 
? ? ? ?? ?








ifrM支を40，50，ω， 8(YC~こ変化させると，温度の仁昇に伴って高分子 PAHs で[口]収率の















2-6にぶした.frh 1 ~rhtP↓に含まれる PAHs 量が少ないと，平均回収率カヰ底下し変動係数
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Fig.2-6 Effect oftemperature on reωveries ofPAHs with pぽcα)2
SFE coclition : p町 C仁D2， trap ODS， rinse Acetone， 












































Number of PAHs 
臼 Eq / Ex 2/2 mi n 
~ Eq/Ex20/1 Omi n 
図 Eq/Ex2/20in 
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density : 0.65 glmI， 
4μg ofPAHs were spiked on a quartz fiber filtcr. 
Effect of extraction density on the reωveries ofP必-IsFig.2-7 
57 
atω 。Cof extraction temperature 
ext. temper瓜ぽ'e6CtCSFE condition : pure C02， 巾lSeacetone ， 























o s 1 0 15 20 25 30 35 40 45 
CO2 Extraction volume (ml) 
Fig.2-9 E立とctof extraction volume of supercritical fluid on re∞veries 
ofPAHs， relati、引othe spiking leveL atω。Cand 0.65g1ml (density). 
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avarage of overall recoveries 
Formula M.W Recovery首(SD " ba6ed on triplicate extraction6) 
acetDne benzene DCM hexane THF toluene 
Cl0H8 128 10:t: 0.4 10:t 0.7 10:t 0.6 5.4:t 5.2 9.2:t 0.6 5.6:t 4.8 
C8H6S 134 14:t: 0.6 13:t: 1.0 12:t 0.7 6.9:t 2.1 10 :t 0.5 6.8:t 4.0 
CllHl0 142 31:t 2.6 28:t: 2.9 22:t: 2.0 7.1:t 3.5 19:t: 1.9 6.8:t: 5.9 
CllHl0 142 33:t 3.1 31:t: 3.2 23:t 2.3 7.7:t 1.7 20 :t: 1.8 7.4:t: 5.3 
C12H8 152 62:t 2.2 65:t: 4.2 43:t 2.2 37:t 2.2 48:t 2.2 34:t 4.0 
C12Hl0 154 71:t: 2.4 68土 4.7 62:t: 2.5 37:t 2.3 58:t 3.3 34:t 5.0 
C13Hl0 166 88:t 0.4 84:t 6.6 84:t 1.7 70:t 3.2 79:t: 1.1 69 :t: 0.9 
C14Hl0 178 89:t: 0.9 86:t: 9.1 94:t 5.0 82:t 6.3 89:t 1.3 87:t 3.4 
C14Hl0 178 83:t: 1.7 84:t 8.7 85:t 6.0 81:t 6.5 81:t 0.6 83:t 3.9 
C12H8S 184 91:t 1.8 86:t: 9.6 92:t: 3.2 82:t 4.7 84:t: 2.5 86:t: 2.4 
C16Hl0 202 90:t: 1.1 86:t: 8.9 94:t 3.1 74:t 5.1 89 :t: 2.2 90:t 1.7 
C16Hl0 202 89:t 1.5 85:t 8.9 93:t 2.8 72:t 6.1 90:t 2.3 89土1.9
CI7H12 216 89:t 4.2 83:t 7.7 94:t 5.5 72:t 7.1 88:t: 4.8 87:t 4.5 
C18H12 228 84:t 1.7 83:t 1 92:t: 1.8 60:t 4.5 86 :t: 3.8 84:t: 3.3 
C18H12 228 85:t 1.3 83:t: 12 89:t 1.1 62:t 4.3 86 :t 1.6 84:t 3.5 
C18H12 228 38:t: 1.9 62:t 8.0 20:t: 5.0 20:t: 14 6.2:t 1.7 39:t 18 
C20H12 252 92:t 8.1 85:t 13 89:t: 8.7 50:t: 1 105:t 3.5 80:t 4.6 
C20H12 252 82:t 1.1 79:t: 7.4 85:t: 4.9 57:t 7.3 89:t 1.7 83:t 2.8 
C20H12 252 87:t 3.7 84:t: 10 89:t: 2.2 54:t 5.0 101:t 1.1 82:t: 1.6 
C20H12 252 66:t: 3.2 68:t 7.4 85:t 0.1 57:t: 3.0 85:t 2.3 82:t: 0.4 
C20H12 252 78:t 3.3 73士 6.9 81:t 1.4 54:t 5.1 77:t 2.2 79:t 1.1 
C21H16 268 87:t 3.6 81:t 6.4 76:t 1.1 61:t 3.2 75:t: 2.4 88:t 2.9 
C22H14 278 82:t: 4.7 74:t: 7.0 85:t: 7.0 44:t 2.1 94 :t: 8.6 74土 1
C22H14 278 73:t 3.8 61:t: 6.6 69:t: 7.3 43:t 4.4 77:t: 6.1 73:t 8.3 
C22H12 276 81:t: 3.6 69:t 7.0 74:t 6.7 39:t 0.6 85:t 5.6 66:t 1 
C24H12 300 27:t 3.7 19:t: 2.0 22:t 6.4 14:t 12 32:t 7.6 26:t 36 
C24H14 302 31:t 2.3 27:t 3.0 23:t 2.5 26:t 20 16:t 3.8 40:t 23 
68 65 66 47 66 62 
SFE cond比Jon
Pure α)2 was used as an extraction鉛lvent.
D戸lamiCextraction time : 10min.， static extraction time: 2 min. 
C02f1owr瓜e: 2 min/min.， extraction temperatぽe: 60oC， density : 0.65 glml， 
ODS trap temperature: -5 oC， volume ofrinse鉛 lvent: 1.6ml 
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Tab1c 2・6 Reωvcry and relative stan必rddeviation of P AHs from air particulates 
on quartz fibcr filters with SFE method 
spiked PAHs 4μg spiked P AHs 1μg spiked P AHs 0.1μg 
No PAHs Average Average Aver直ge
re∞very， % RSD， % re∞very， % RSD， % re∞very，% RSD，% 
Naphthalene 2 9.9 3 9.8 1 320.2 
2 l-Benzothiophene 3 9.2 3 7.7 4 64.5 
3 2-Methylnaphthalene 10 9.7 3 13.9 11 56.3 
4 l-Methylnaphthalene 11 7.0 4 8.1 15 40.7 
ベ A∞naphthylene 41 5.8 27 8.7 46 35.9 
6 Acenaphthene 59 5.7 28 11.4 54 34.9 
7 F¥uorene 80 3.1 63 4.4 51 46.3 
8 Phenanthrene 81 8.7 74 5.7 57 47.3 
9 Anthracene 76 11.6 70 6.2 60 43.4 
10 Dibenzothiophene 80 8.0 73 5.2 62 42.8 
1 F1uoranthene 90 5.4 79 7.3 74 43.0 
12 Pyrene 93 4.9 82 6.4 80 42.3 
13 2，3 -Benzot1 uorene 100 5.7 88 8.3 95 39.5 
14 Benz( a )anthra∞ne 83 6.7 75 10.2 63 50.9 
15，16 Triphenylene/Chrycene a) 86 5.6 79 8.9 59 46.7 
17 Naphthacene 50 5.2 57 5.6 34 62.8 
18.19 Benzofluoranther】esb) 90 7.0 74 13.4 54 58.3 
20 Be回o(k)fluoranthene 80 3.3 80 10.2 77 54.0 
21 Benzo( e )pyre ne 82 5.1 77 11.7 53 63.1 
22 Benzo(a )pyrene 84 9.2 73 11.5 56 57.3 
23 Perylene 81 14.2 73 16.9 44 56.7 
24 3-Methylcholanthrene 81 4.4 79 11.5 88 36.4 
2タ Indeno(1，2ムcd)pyrene 69 10.9 66 6.5 36 66.7 
26 Benzo(ghi)perylene 52 13.0 59 8.4 36 57.9 
27.28 Dibenzanthracenes c) 66 10.4 66 6.9 35 54.6 
29 Coronene 19 24.5 34 11.0 13 65.2 
30 3，4:8，9-Dibe回opyrene 32 16.8 30 9.9 10 82.1 
Average recovery/al PAHs 62 5.4 56 6.5 47 47.2 
a 
Chrysene and triphenylene coeluted under the conditions used for analysis. 
b 
Benzo(b)fluoranthene and benzo(j)fluoranthene coeluted under the conditions used for ana1ysis. 
C 
1，2:3.4-Dibenzoanthracene and 1，2:5，6-Dibenzanthracene coeluted under the conditions used for analysis. 
rs陀 cond川on]
pure CO2， temperature 60
oC， density 0.65g/ml 
trap ODS， rinse acetone 1.6ml 






ステップの組合せでは， 1段目の抽出で低~中分子 PAHsが抽出し， 2段目の抽出で中~
高分子PAHsが抽出され，全国収率は臼uorene以降の PAHsでω%以土であった.抽出流
体である CO2に4種類似徴某を添加し，∞2のみによる抽出と比較した結果を Table 2-7 
に示した.4手重類のモディファイヤーうち， 5%メタノールの添り日効果が大きかったことか
ら以後は 5%メタノール添加CO2 を抽出流体として用いることにした.


















































































































































































































































































































Etlect of∞mbination with 2 extraction steps on rcωveries of P AHs 
Recoveries of PAHs were measured with tripricate extraction 
Extractaion conditions were shown as follows 
SFE : 3 steps 
step1: pure 002， chamber temperature 60
00， density 0.65g/ml， rinse acetone 1.6m1 trap ODS 
step2‘OOz modified with 5% r下ethanol.chamber temperature 8000， density 0.65g/ml 
step3・pure002， chamber temperature 80
00， 002 density 0.35g/ml， rinse acetone 1.6ml 










ーションに必要な PAHsプロファイルが変化する可自白生がある.そこで本節では， PAHs 
の適切な保存方法を+食言すするため，ろ系厄が3↓や溶液試料が明るい実験室内や殺的灯・蛍光灯
下で保存されたときの PAHsの濃度変化や成分変化について+食討を加えた.対象とする






ωmp訂おonof SFE and sonication extraction on reωveries 
ofPAHssp永edin泊rparticulates 
Recoveries of PAHs spiked in airborne particulates 










[∞npolar-PAHsJ aグループ (14鶴、):1・methylnaphthalene，acenaphthene， phenanthrene， 
fluoranthene， pyrene， chrysene， naphtha∞ne，benw(k)恥ranthene，benw(のpyrene，benw( a )pyrene ， 
perylene， ch"benz( a，c )anthra∞ne， benw(ゆi)perylene，chbenw(b， def)chrysene. bグループ (13
機員) . 2-methylnaphthalene， t1uorene， anthra∞ne， ch"ber削 hiophene，11H -benw(b )t1uorene， 
benz( a )anthracene， triphenylene， benwG)白uoranthene，みmethy1cholanthrene，ch"benz(ゆ)ant凶 cene，
indeno(1，2ふcd)pyrene，∞ronene，4H -cyclopenta( dei)phenanthrene. 
[oxy-PAHsJ aグ〕レー プ (15機的:1，4-naphthoquinone， 1-naphthaldehyde， benwphenone， 
xanthene(ch"benwpyran)， 4-biphenylωboxaldehyde ， 
65 
anthrone ， 組 nthone， 9-t1uorenone ， 
実験の部2. 4. 1 
Extraction efficiencies of PAHs 4) 
naturally contaminated particulates 
Equation of Correlation 
regresssion line 5) Coefficient 6) 
0.351 X -0.033 0.92 
0.084 X +0.0084 0.18 
0.423 X -0.0091 0.92 
0.406 X +0.0077 0.92 
0.232 X +0.0237 0.57 
0.803 X +0.0097 0.97 
0.876 X +0.0267 0.98 
0.640 X +0.0332 0.93 
1.005 X +0.0038 0.79 
1.032 X -0.0564 100 
1.018 X +0.0306 0.99 
0.822 X +0.053 0.98 
1.132 X -0.0673 1.00 
1.215 X -0.2733 0.99 
1.666 X +0.0104 0.63 
1.796 X -0.8773 0.97 
1.325 X -0.0014 0.99 
1.303 X -0.1767 0.99 
1.206 X -0.059 1.00 
1.145 X -0.0292 0.99 
1.213 X -0.0789 0.99 
1.338 X -0.2966 0.99 
1.920 X -0.0238 0.95 
2.021 X -0.0865 0.96 
1.129 X +0.2273 0.22 
Recovery tests of PAHs were performed with tripricate extractions 
4 ug of PAHs were spiked into airborne particulates 
Extractaion conditions were shown as follows 
SFE was performed with 3 steps 
step1: pure C02. chamber temperature 60oC. density 0.65g/ml， 
rinse acetone 1.6ml trap ODS 
step2: C02 modified with 5% methanol， chamber temperature 80oC. density o 65g/ml 
step3: pure C02， chamber temperature 80oC， C02 density 0.35g/ml， rinse acetone 1.6ml 
Sonication : extraction with benzene/ethanol(4:1) 5ml for 20min 
Extraction from naturally contaminated particulates were performed using 31 airborne samples 
Extraction efficiencies of SFE method were compared to them of Sonication method 
64 
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anthraquinone， 2-methylanthraquinonc， phenanthrene-9-carooxa1dehyde， 9-anthra1dehyde， 
bcn7lflthrone， 1，2-benzanthraquinone， 5， 12-naphthacenequinone. bグループ (5種類) : 2・
naphtha1dchydc， l-aωnaphtheno 1， 9-tluore∞1， 2-f]uoren∞arooxa1dehyde， 1-pyren∞訂ooxa1dehyde.
[d-PAHs] (14隊員): f]uorene-d1 0' dJ.benzothiophene-d 8 '凶enanthrene-d]0 ' anthracene-d1 0 ' 
日uoranthcne-d1()， beI17~a)anthracene-dωC耐ysene-d1 2' benzo( e )pyrene-d 1 2' benzo( a )pyrene-d 1 

































は選択イオン検出 (SIM: Sel∞ted ion roonitoring)モードで行い，未知物質の同定はスキ
ャンモード測定データを装置付属の検索システム (Wilcyデー タベー ス付き)で角材庁した.
GCカラム:1∞% dimethyl-伊lysi10xane(BP1， SGE製i.d0.32 m， 25 m， 0.15 mm伽)， 
カラム温度:500C (2 min. hold)→200C/min.→1ω。C→(50C/min.)→2100C→(100C/min.)→
3∞。C(9 mIn. hold) ，注入口温度:270oC，注入方法:スプリットレス(パージオフ時間 2
min) ，キャリアーガス:He 5x)ぽa，インタフェース温度:250oC，イオンイt/rt:rF.: 70c V . 




冷蔵庫保存では， 2種類のろ紙試料の 2-methylnaphtha1enc，1-methylnaphtha1ene， 
acenaphthene，日uorene，phenanthrene， anthracene， dJ.benzothiophene， fluorene-d 1 0 ， phenanthrenc-d 
1 0' anthracene-d 1 0及び、dJ.benzothiophene・d8が0.7以下に減少した n州は試験代作部に密
封されていたが，これら減少した物質は分子量の低い PAHsであり，大気中ではガス状と
して存在する割合が高いため川，揮散と分解の両原因が考えられた.Benzo( e )pyrene ， 
benzo( a)pyrene， perylene， 3-methy1cholanthrene及びdJ.benzo(b，dei)chrysencは冷劇車保存のろ




濃度変化が大きかった.Benzo(b )tluorene， bcnz(吟anthrωnc，naphtha∞ne， benzo(のpyrcne，
perylene， 3・methylcholanthrene，chbenzo(b，dゆ防ysene，4H-cyc1opcnt判dei)phenanthrene，1，牛
naphthoquinone， benzophenone， xanthene， anthrone及び9・anthra1dehydeは相文官農度比が0.7
以下に減少し， xanthone， anthraq叩loneでは 1.0以上に増加した.この結果は，ろ紙上に
PAHsの混合溶液を添加した場合，共存する PAHsが互いに影響を及ぼすことを示唆して
いる.また3 殺菌灯光下保存におけるろ紙と粉じんろ紙の安定性を比較した場合，揮散ま
たは分解した 11手重類を除く PAHsの相究対農度比の総平均値は0.78と0.86で有意差 (5%の
危険率)カ若君、められたことから，ろ紙のほうが保存時の減少が大きいことがわかった.
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しかし，純子ぷ[(rIが月比j川生化されて PAHsと支持外相の結介が弱まり 3 部夕刊'0な PAHsの
mU11s'I:じたと説明している.Tomasら扮による PAHsの光分解実験で，シリカゲルやア













Fig.2-11 Photostability of PAHs on qu担tzfiber且lterswith and without particulatcs during two 
di丘erentstoragc tor one week 
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Samples were kept at 40C in a refrigerator and at 200C under UV. OS mg of PAHs wcre s戸kedin戸市clcs
collected on a ql腕伽白ter[a] and a blank q凶 rtzbber filter [b]， respcc1ively.取 listof inv1矧 gatedP AHs was 
shownぉl011ows.
[nonpolar PAHs] 1: 2-methylnaphthalene， 2: l-methylnaphtha!en~ _ _~: ace~ap_h血cne， 4: f]uorenφphen姐 threnc，
6:組thracene，7: dibe也ぬiophen~ 8: fluoranthene， 9:pyrcne， 10:11II-benz神山肌ne，1: bcnz( a)an伽批ne，
ロ:凶phenメene，13: chrysene， 14: naph白紙民 15:民田o(j)fluoranthene，16:民田晴山oranthc肌
17:t脳 o(e)p戸ene，18: 民田o(a)>yre民政戸巧~ene， 20: 3-methylchol組曲ren~ 21: indeno(l，23-cd)>yrene， 
2: dibenz(ゆ)anthraαne，23: dibe回(a，c)anthraαne，24: benz州出i)perylene，25:∞roncne，26オ批位ゆdef)c勘ysene，
27: 4H-cyclopenta[def]phenan由民n~
[oxygenated P At判 1: l，4-naph也句叩∞e，2: 1-naph也aldehyde，3: 2-naph血aldeh)Ue，4: be回叩benone，
5: 1-aαnaph血enol，6: xanthene， 7:4-biphenylα.rboXíÙ~ehyd.e， 8: 9-fluorenon~ ~ 9-!illorc~ol， 10: xan由0民
1: 2-血lぽenecarooxaIdehyde， 12: 組也.ron~ 13: 組曲raquinon~ 14: 2-me血yl組曲raqumo民 15: phen組曲rene-9-
caroo巧laldehyde，16:与組曲ra1dehyde，17: benz組出.rone，18: l-pyrenecarooxaIdeh昨， 1虫 1ヱ-ocnz組曲raquinon~
20: 5，12-naph出acenequinone
[deute凶ed PAt七] 1:伽orene-d10，2:dibenz噛 iophene-d8，3: phenanthrene-d10， 4:組伽αne-d10，5: luoran也ene-dlO，
6:be也(a)an伽仰は12，7:c甘ysene-d12，8: t即時)>戸ene-di2， 9: benzo(a)>yrene-dl2， 10: f附 ene-d12， 




光 F~こョ 2 週間または 4 週間保存した場合の，添加直後の PAHs に対する保存後の相夫対農
皮をぶしている.冷蔵r4iに保存した場台は， 4週間後に61手議員すべてのP必fsにおいて減



















PAHsの 13機員のうち， pyrene， dibenz(a，h)anthracene， chbenz(ω)anthracene， indeno(1，2，3-













































































































'0 11 H-benzo(b)fluorene 
" benz(a)anthracene 
:I; 12 t叩 henylene
ci: 13 chrysene 
~ 14 naphthacene a 
吾 15 benzo(j)fluoranthene 
16 benzo(k)fluoranthene 
17 benzo(e)pyrene 





23 benzo(ghi) perylene 
















のである.Anthracene， belZD( a )anthra∞neにみられるように， anthracene骨格を含む PAHs
(鎖状PAHsと表現)はanthraceneの9，10のような位置で，または1，2のような位置で，
それぞれ1，4イ寸加・置換または1，討す加の反応が起こる傾向がある.phenanthrenc， pyrenc， 






































































14 2-methylanthraquinone a 
15 ph9nanthr9n9-9-carboxald9hyd9 a 
16 9-anthr aldehyde 
17 benzanthrone a 
1 B 1-pyrenecarboxaldehyde 
19 1.2-benzanthraquinone 
20_ ~・.，! 2-n笠hthace竺型!旦恒三 a 




































































ま 6 be州 a)anthrace時 d'2
u. 7 chrysene-d 12 
~ B benzo(e)pyrene叫p
~ 9 benzo(a)pyrene叫2
.g 10 perylene-d 12 
11 indeno(1.2.3-cd)pyrene-d'2 
12 dibenz(a.h)anthracene-d'4 
13 benzo(ghi) perylene-d'2 
14 coronene-d'2 
numb9rs 01 PAHs 
total numbers of PAHs 
71 
る.
a)Nonpolar PAHs and oxygenated PAHs were mixed in two solutions as such as "a" and "b" 
for storage test， respectively 
b)Relative concentration rate means the concentartion of PAHs in s叩 p1 es after storage tests versus before 
c)，d)，e)The storage conditions were shown as folows. 
0.05μg/ml of PAHs in acetonitrile were stored under three conditions for 2 weeks or 4 weeks 
in a refrigerator at 40C 
in a sterilized box with a UV light(254 nm of main wave length) at 20.C 
by the wi ndow under sun 1 i ght at 15~22.C 
70 
anthracene 
Tablc 2-10 Products仕omP AHs in acetonitrile under sunlight 
by the window tor 2 weeks 
1，4・addition
1，2・addition






oxygenated P AHs 
deuteratcd PAHs 
others 






benz( a) anthr acene 
4H -cyc1openta( def)phenanthrene 
new products b) 




















anthraαne-d，o 9， 10-anthraquinone-d， 0 
〆ど5
















a) Tcn ，..glmJ of PAHs was dissolved in acetonitrile. 










































Fig. 2-12 Reactive position of P AHs compiled by Ishinishi et. a1， refference number 68) 
72 73 
Relationship of photostability dぽing2 wecks storage 















anth racene-d 10 
benz(a)anthracene-d 12 
range of absorption spectra b) 
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のうち， 2週間のガラス透邑光ド保存で相知農度比が0.2未満を示した 15手重委員， 0.2---0.7 
未満をぷしたり較t及び0.7以上を/示した 17ネ鼓貢の吸収スペクトルをTable2・11にまと
めた.吸収スペクトルを2ω---5∞m の測定波長領域を2ω---3ωnm(遠紫外側領域)，300 
---3ωnm(近紫外側領域)， 3ω---4ωnm(紫外~可視境界領域)， 4∞m 以上(可視領域)
の4つに区分して，吸収領域を示した.光に不安定な PAHsは2∞---3∞m 波長領域のほ
かに， 3∞--36Onmと3ωm以上に幅広い吸収がみられた.同様に安定性のやや低いPAHs































































































pe 1 y rene-d 12 











fl uorene-d 10 
phenanthrene-d rn 
dibenzothiophene-d B 














a): Photostability means relative concentrations of PAHs in acetonitrile during two weeks storage 
versus before. 
b): The mark means the range of absorption spectra of PAHs measured with the UV spectrophotometer 
























































製の残良川アセトンに溶解して 1∞， 10， 1.0μglmlの溶液を作成した.
( 2)マススペクトル測定











① 日本電子0X303(て重収束型)， GC HP5890J ，キヤピラリーカラム J&W，OB-1(0.246 
mm i.d.， 30m)，メガボアカラムJ&W，OB・5(0.53 mm i.d.， 30m)，パックドカラム1.5%OV・
1 (2 mm i.di.， l.5m) 
78 
② 島津QP1ω(四重械型)GC 15A，キヤピラリーカラム J&W，OB-1 (0.246 mm i.d.， 30m)， 
メガボアカラム J&W，OB-5 (0.53mm i.d.， 3臼n)，パックドカラム1.5%OV-17 (2.6mmi.d.， 
1. 1m) ， ③ HP-5970B MSO (円重械的 GCHP5890A，キヤピラリーカラム HP，HP-1 
(0.32mm i.d.， 10m) 
3. 2. 2 結果及び考察
( 1 )注入量による影響
GC-MS装置ヘ注入する試料量を変えた場合にマススペクトル形態に午じる影響を検I討











ペクトルへの影響をネ食言すした(Fig.3-1， Fig.3-2) . lOng注入では3物質についてカラム形
態による K%の大きな差は認められず， C%でパックドカラムがやや高い値を示してカラ
ムパックに起因する不純ピークが増加した. lng注入では，キャビラリーカラムがメガボ
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Int1uence of inj∞tion volume and column types for results of search 
K% mcans a parameter of agreement of sample spectrum versus data base in library search system. 
Injcction volumc was set of1∞，10，1 ng and ∞lumn were used such as capillary， megabore， 
Fig.3・1
packed types. 
56~/z 400 O O 


































168 7，7 105127 
市5O O 
40.25 





Fig. 3-3 Mass s戸ctrumof DFfPP 
1∞ng， 10ng and 1.0ng of DFfPP for injection volume was analyzed with GC-MS. 
1-1 1-<: la-!コ
81 
Int1uence of injection volume and column types for results of search 


















CA門PHOR HCB DFTPP 
図 D><3日3(NOR~lAし一門ODE) 図 DX303(HIGI-MODE) 図 QP1000 ~ HP-MSD 
Fig. 3-4 Intluencc 0 r detcctor mode and instrument types of GC-MS tor res叫ts
of library scarch system 
K(YrJ mcans a p訂arneterof agreement of sample sμctrum versus data bぉc
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C印字ト担)R トiC8 DFTPP 
(4)検出器モードの与える影響
DX303の高感度検出器の与える影響について通常感度モードと比較した.FJ.g. 3-4に示




Fig.3-6 白 mp訂isonof stability of mぉsspectrum analyzed with 3 types o[ capillary GC-MS 
on the results of library search system 




























Fig.3-7ωmparison of unpurified mass sμctrum analyzed with 3 typcs of capillary GC-MS 



























Fig.3-8 百1Crcvised curve tor abundance of mass spcctrum analyzed with GC-MS 

















[ not revised ] 
1閲











[ revised ¥NIth correction factor ] 
区TPP
区fPP
Fig.3・9 E立とctofre吋sionior abundance of mass sμctrum on the results of library search system 
四 capillary column 10ng 
図 megabore column 10ng 





















メチルシリコン (1∞%也nethylpolysiloxane)を液相とする 3 長さ及び、内径が異なったキ
ヤピラリーカラム4種類を用いて，異なる GC条件で PAHsのGC保持時聞を測定した.
使用したカラムは次のとおりである.
① QUAD阻 XMS : i.d. O.25m， 25m， 0お μmfi1m (東京化成工業)， ② SPB1 : i.d. 
0.25m， 15m， 0.25μm伽 (SUPELCO)，③ ULTRA-1 : i.d. 0.32m， 25m， 0.17μmfilm 













ラム:Methyl Silicone(SUPELCO，QUADREX MS) i.d. 0.25m， 25m， 0.25μm出m，カラム漏



















製造メーカーやカラム形態による差は小さく 3 再現性の良い PTRI値が得られた.構造異









しいと考えられるが，多成分を岡崎分析する見地からみると， PTRI値を用いて同定するこ Table 3-1 PTRI va1ue of P AHs with 4 kinds of GC columns 
とにより，多くの情報を得ることは可能であると考えられる.
(2 )未知 PAHsの同定
No PAH compound Formula MW. Cas. No PL. No. Ton PTRI (C.V.) 
日g.3-10は，第2章で分離を+錯すした方法を用いてカラムクロマトグラフィーを行った 1 Naphthalenc C10Il8 128.063 91-20-3 10050 * 1159 0.61 
粉じん抽出試料の 30%べンゼ、ン/ヘキサン溶出液における， GC-MSのトータルイオンク 2 1-Benzothiophene C8H6S 134.019 95-15-8 1165 0.66 
3 2-Methylnaphthalene C11H10 142.078 91-57-6 10052 1271 0.68 
ロマトグラム (ηc)を示している.この百Cには，分析対象の 30物質以外に多数の未知 4 1-Methylnaphthalene C111110 142.078 90-12-0 10051 1286 0.72 
PAHsのピークが認められた.対日 PAHsピークの解析のために，標準物質と粉じん謝斗 5 Accnaphthylene C12H8 152.063 208-96-8 10059 * 1119 0.89 
6 Acenaphthene C12H10 154.078 83-32-9 10058 傘 1450 0.75 
で対象 PAHsのフラグメントイオンによるマスクロマトグラムを比較した.分子イオン 7 Fluorene C13H10 166.078 86-73-7 10060 本 1518 0.80 
rVz166 ， 216， 268， 276， 278， 302のマスクロマトグラム上に，多数の異性体の存在が認 8 Phenanthrene C14H10 178.078 85-01-8 10057 * 1707 0.89 
9 Anthracene C14H10 178.078 120-12-7 10056 * 1733 0.88 
められた.一般にナフタレン，クリセン，ピレンのように非置換型 PAHsは極くわずかな 10 Dibenzothiophene C12H8S 184.035 132-65-0 1742 0.91 
フラグメンテーションしか示さない.分子の関裂が少なく，分子イオン並びに 2価イオン 11 Fluoranthene C16H10 202.078 206-44ο 10061 * 1997 0.99 
12 Pyrene C16H10 202.078 129-00-0 10062 * 2042 1.09 
の強度が大きくなる特徴的なマススペクトルパターンが認められている何，96) 得られた約 13 2，3-Benzofluorene C17H12 216.094 243-17-4 2157 0.99 
70---吠)本の未知ピークは3 いず、れも特徴的な PAHsのマススペクトルパターンを市した. 14 Benz(a)anthracene C18H12 228.094 56-55-3 10063 * 2364 1.10 
15 Triphenylene C18H12 228.094 217-59-4 2371 1.16 
第2章で検討対象とした nonpo 1訂-PAHsとその他の標準品が入手可能な PAHsについて 16 Chrysene C18H12 228.094 218-01-9 10064 * 2372 1.12 
GC-MS測定を行い， PTRI情報の収集を図った.これらと， PAHs同定を行っている多く 17 Naphthacene C18H12 228.094 92-24-0 2395 1.15 
18 Benzo(b)fluoranthene C20H12 252.094 205-99-2 10067 * 2671 1.24 
の報告データを用いて 3 第2章第2節で市した station2の大気粉じん抽出物から PAHsを 19 Benzo(j)自uoranthene C20H12 252.094 205-82-3 10068 2673 1.19 
同定し，そのリストを Table3-2に示した.可能な限り多くの化合物を検出するため試料拍 20 Benzo(k)fluoranthene C20H12 252.094 207-08-9 10069 * 2677 1.09 
21 Benzo(e)pyrene C20H12 252.094 192-97-2 10066 * 2742 1.32 
出液を 0.2凶まで漉縮した.85ピークから 92物質を同定して，それぞれ同定の精度によ 22 Benzo(a)pyrene C20H12 252.094 50-32-8 10065 * 2757 1.38 
って， a---cの方法に分類した叫則4) いずれのピークもデータベースのマススペクトルと 23 Perylene C20H12 252.094 198-55-0 2781 1.40 
24 3-Metylcholanthrene C21H16 268.125 56-49-5 10076 2877 1.15 
一致したが、打開値が標準物質のそれと合致したもの(同定法 a)は85ピーク中 31ピー 25 1ndeno(1，2，3-cd)pyrene C22H12 276.094 193-39守S 10071 * 3063 1.32 
クョその構造異性体と推定されるもの(同定法 b)は7ピークあり，ほぽ半数のピークを 26 Benzo(ghi)perylene C22H12 276.094 191-24-2 10070 * 3124 1.37 
27 1，2，5，6-Dibenzanthracene C22H14 278.110 53-70-3 10072 * 3080 1.16 
特定することができた.検出物質は 2---7環式の PAHsであり，その内訳は置換基を持たな 28 1，2，3，4-Dibenzanthracene C22H14 278.110 215-58-7 3080 1.17 
いPAHs38物質，メチル，ジメチル，ヒドロキシル等の置換基を有する PAHs31物質，環 29 Coronene C24H12 300.094 191-07-1 3497 1.21 
内にイオウ又はチッソを含む複素環化合物(カルパゾールョチオフェン類)17物質及びそ
30 3，48，9-Dibenzopyrene C24H14 302.110 189-臼-0 3541 1.08 
の他の芳香族化合物(ビフェニル類)6物質で、あった. Notes: M.W. isca¥culated with exact mass. 
CAS. No. means Chemical Abstτacts Service (CAS) Registry Number 
PL. No. means Priority List Number inJapan Environmental Agency 
以上のことから，マススペクトル情報と FほI値情報を組み合わせて PAHsを同定する
TO 13(勺meansPAH compounds listed on Method TO-13 of EPA in U.S. 
PTRI value means average of 4 types of columns 
方法は PAHsの同定に有効な手法であることがわかり，しかも多成分中に混在する環駈式 Columns used are QUADREX MS (0.25mm x 25m)， DB1 (0.25mm x 30m)， ULTRA1 (0.32mm x 25m)， 




Table 3-2 Compounds identified and tentatively ident泊edbyGC-MS
in the benzene!hexane仕actionof the air particulate extract 
R. T. 
白 5 1日 15 20 2S 3日 35 No S，百n Retention PTRI GC Relative MW Compound identified Identification method 
f=l 1目白 No lIme temp IDtenslty 
TIC 
b 15 1476 9.81 1563 170.60 0.15 166 F1uorene 
U 18 
2 1516 10.08 1588 172∞ 0.11 169 DipkhmenoytlhamlE me 
n 16 
3 1770 11.76 1724 180.40 0.07 184 iophene 
d 目白 (a) P AH standards 19 
4 1823 12.11 1749 18220 3.40 178 Phenanthrene 
5 1845 1226 1759 182.90 0.6-1 178 Anthracene 
a 6 1鋭r7 12.68 1789 184凱) 0.82 167 Carbazole 
門 7 1981 13.16 1822 187.40 0.10 204 Tl-ePthraemnyeltnhayplMhtphaelenye l 
C 8 2償却 1.3.30 1830 188.00 0.19 210 
e 9 2071 13.76 1861 190.40 1.09 192 
6巴
10 2081 13.83 1865 H拘 80 1.43 192 
11 2113 14.05 1879 191.80 122 190 
12 2122 14.10 1883 H沼 10 0.90 H沼
|やお勾内¥1
13 2133 14.18 1888 192.50 0.95 192 
14 2161 14.36 H主:x1 19.3.40 028 181 
15 2234 14.85 1930 195.80 0臼 204 
40-1 16 23.35 15.51 1972 19920 027 206 
17 2351 15.63 1979 199.70 0.54 206 
18 2.380 15.81 袋初 2α).70 027 206 
19 2393 15.91 咲あ 201.10 1.19 206 
20 2440 1621 2015 20'2.70 26.68 202 a 
21 2492 16.56ω6 204.40 225 202 A行cezmphemarlthrylem c、33
201 1 _ 。| 1 I I I噌門 I ~ 1Z4 11 22 2556 17∞ 2061 206印 25.59 2ω :ョ
23 2578 17.13 2070 20720 2.08 204 4P，h5e.[nh叩ThythdrocOpy，TieOnMem也zole
c-28 
24 2590 1721 2075 2ぴ7.70 2.47 218 c-28 
25 2624 17.45 2089 208.80 1.16 218 c-28 
26 2662 17.70 2104 210.80 1.74 218 c-28 
27 2735 18.18 2137 215.60 3.51 216 BMIZ eEdenRtBmhvymkl(ahnzpouhagt出uhmEodEhm山tuhm 田enRafp yrene) ト28，31，32，33
28 2785 18.51 2160 218.90 13.66 216 yrene) ゎ28，31，32，3.1
日 1白目白 2白日目 ヨ目白日 4目白白 5目白日 29 2825 18.78 2178 221.50 9.77 216 
c-28，31，3 
Scan 30 2838 18.86 2183 222.40 4.62 216 2，3-Benzofluorene a 
31 2885 19.18 2205 225.50 4.30 216 
Mm 。pBMTeTenm山曲併叫zeE《狙y向rPがplhg(bz叩伽hem戸Mnzb畑四ぽw列p山dpJu湖ihMC叫atM3tlmLh2岬Pe23山hn1ehd91m4nmpydTe 同FmZe/tuz岬npa-h)tbyahmduaM附imE me PAmHa e 
c-28 
32 2899 1926 2213 226.50 3.47 21&包32 c-28 
お 3000 20.15 2282 235.10 5.05 230 a 
34 3042 20.21 2288 236.α〕 2.05 230/246 a/c-32 
R.T. 35 3075 20.45 2306 23820 3.83 230 a 
日 5 1日 15 2日 2S 30 35 36 31∞ 20.61 2321 239.80 6.87 234 c-31 
f=l 1日目 37 3120 20.75 2333 241.10 12.54 226 c-33 TIC 38 3141 20.88 2346 242.50 0.99 234/246 c、31
b 1819 39 3178 21.13 2368 245∞ 1.87 234/246 Benzonaphtho山iophene/unknownPAHs c~1 1 
U 40 3204 21.30 2384 246.70 4.48 226 Cyclopenta[ cd)pyrene c-33 
ハ (b)the benzene!hexane企action of 
41 3220 21.40 2393 247.80 49.74 228 Benz o[a]anthracene 
d 80 
42 3233 21.50 2401 248.70 61.96 228 Triphenylene/Crysene 
43 3268 21.73 2425 251α) 8.08 228 3N3ap'，h4 thacene a 
an airborne particulate extract 
44 3278 21.叡 2432 251.70 0.59 258 ，4'-Te住討lydr争 1，1にbinaph山yl
n 45 3294 21.筑 2442 252.70 1.65 217 Benz自活rb田 ole c-28 
C 46 3320 22.06 2460 254.40 4.46 242 Methylbenz(a)anthracene c-28，32，3 
e 15 47 3363 22.36 2489 257.30 1.94 241/256 Dibenz o(b ，def)carbaz ole!Dim etb y 1 benz町 ryser問 */* 
6日 16 
48 3392 22.55 2509 25920 2.05 242 
MTMPIeh除虻b住tmt山ruhbWu例川MyzBn町bpomehatVyh2mWBsg関r"be凶m崎ane e e e 1日atbdphrMnhzndneh y monpせbe四ne d倍Bne n apM hH 
c-28，32，33 
49 3404 22.63 2518 260∞ 2∞ 242 c-283」2ぷ3
50 3417 22.71 2527 260.90 18.47 242 c-28，32，3 
14 1 11 51 3428 22.78 2535 261臼〕 927 242 
c-28，32，3 
52 3441 22.88 2545 262.50 5.93 240 c-32，3 
53 3463 23.01 2561 263.90 15.11 240/254 c-32ぷ3/b，c-28，31，3
40-1 11 54 3484 23.16 2576 265.30 2.39 242/254 c-28，32，3/c-31 
55 3508 23.31 2593 266.90 3.53 254 c-31 
56 3537 23.51 2616 268.90 1.31 241 * 
57 3582 23.81 2652 271.90 1.84 256 
5DB，剖i&mlDzeotimh[1y3e1ln山beuyroulrbmcetna山z)Eme4ncte〉hpr&haecBne 阻山rene58 3612 24.01 2675 273筑) 1.98 25防268 nmeAzoty1d1frlouxoyrzbEetnhzecnかa)pyrene */* 
59 3飴8 24.38 2711 277.60 l∞ 252 a 
20-1 1 1 '0 11 I Ii 1 I \~ I ハハ 60 37∞ 24.60 2725 279.70 17.47 252 Benzo[k]fluoranthene 
61 3754 24.96 2748 283.30 6822 252 
62 3770 25.06 2755 284.40 75.96 252 
63 3794 25♀3 2765 286.α) 18.72 252 a 
64 3827 25.45 2780 288.10 8.97 266 BMBpe明Eedrnえy曲山日zhlo3y折凶mIHlk{(RaMebkl1pe1yMmauzrwmEodnah e u u E 副 thene/benzopyrene) c-28ぷ3
65 3842 25.55 2786 289.10 3.52 266 0f81thene/benzopyrene) c.28，3 
66 3860 25.66 2794 290.30 16.71 266 Of81川IJene/benzopyrene) c-28，3 
日 1目白日 2目白日 30日目 4目白白 5日目白
67 3895 25鈎 2919 292.70 7.14 266 orantbene/benzopyrene) c-28，3 
Scan 68 3916 26.00 2939 294α] 2.51 266 oranthene/benzopyrene) c-28，3 
69 3924 26.08 2946 294.50 0.67 266 c-28，3 
70 3937 26.18 2958 295.40 7.85 264 c-3.3 
71 3968 26.38 2987 297.50 1.10 264/280 c-33/* 
72 4α)9 26.6!ち 3025 299.10 3.12 280 ‘B 
73 4047 26.割 3(正治 29920 323 278 a 
74 4(浴6 27.00 3078 29920 2.04 284 c-33 
75 41∞ 27.26 3108 29920 10.68 276 a 
76 4130 27.46 3133 299.20 39.38 276 c-33 
77 4175 27.76 3171 29920 6.48 278 c-28 
78 4210 27.98 32∞ 29920 33.(苅 276 a 
79 4249 2825 3228 29920 6.9) 276 c-33 
80 4347 28.90 3299 2鈎20 1.77 2鋭〕 Benzobtsbenzoth10ooppphh  ene 
事
Fig.3-10 Total ion chromatograms of the benzene!hexane fraction 81 4379 29.11 3319 299.10 1.62 290 Benzobisbenzothioohene 
82 4446 29.56 3362 29920 128 290 Benzobisbenzothioohene 
of samples and P AHs stanぬrds
83 4656 30.95 3479 29920 4.43 302 3，48，9-Dibenzopyrene a 
84 総88 31.16 3496 29920 3.37 302 o，benzopyrene b，c-28，31 
85 4857 32.30 3572 29920 4.39 302 Di伽benzopyre~ b，c-28，31 
b accC4-J3!2泊i2IEdkl 師et『nm也m帥団U1tuh自山aeumdd wvaesh y tv ahMid問FemeTanzRt同師easIτ凶国団明dd明明副白m白治ha血sMmms 凶制fr喝h，gs hfhmgyqegnmaemt amd t tszumh asn tgBzr也enfk也ezdrse凶dna町使m回erJde23おde8 1 2dE zm GUMS d on GC!Ms 







































































Table 4-1 百lelist of dust and particulate鉛mplesand∞ntents 
oftheir鉛 lubleorg副首cfractions 
Sampling point 
he elec仕ostatic precipitator of the tunnel on 
a 台eeway route 
inner surfa∞s of tailpipes of a diesel truck 
a coal used as fuel in a power plant 
a diesel partiαdate matter obtained 台om several 
four-cycle diesel engmes. (SRM 1650) 
lnner surfa∞s of tailpipes of a diesel passenger 
car with four -cycle en伊ne
inner surfaαs of tailpipes of a light-duty 
gasoline甲powered vehicle 
a dust taken from the electric precipitate (EP) m a 
sintering fumaα 
an utban dust ∞llected in an utban location 
(S剛 1649)
an airbome particulate matter ∞llected on the 
op of a three story building in the rural 
the ventilator on the ceiling of the laboratoI)' 



























分析条件:カラム Ultra2(HP) 25m length， 0.32mrn i.d.， 0.17μm曲nthickness，またはMS




粉じんをスバター (EIKO社製IonCoater， model IB-3)で金蒸着し，走査型電子顕微鏡
(日本電子(株)製 JEOL民anningmicrosco戸， model JSM-53∞LV)で粉じん粒子表面の
変化を色犠菜した.
4. 2. 2 結果及び考察
( 1 ) 炭イじ水素フラクションのGCプロファイルの特徴
カラムクロマトグラフイーの第1フラクションには脂肪族関七水素が溶出する.各謝斗
のGCクロマトグラムをFig.4-1に示す.組mpleA， B， C， H， 1及びJは炭素数に偶数奇
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12 16 20 H 28 32 36 
retention time ( min ) 
Figure 4-1 GC chromatograms of the hydrocaroon fractions仕omten particulate extracs. 
(A) frecway tunnel ; (B) diesel truck ; (C)∞al powdcr; (D) standard reference material1650; 
(E) diesel engine ; (町gasolineengine; (G)泊teringfumaα;向 standardreferencc material 1649 ; 。)rural訂ea;(乃ind∞rau 
The Arabic numerals indicate出ecarbon numbers ofhydrocarbons. 
GC∞nditions : 25m x O.25mm i.d. ca凶加y∞，lumn∞atowi出methylsili∞ne， 70kPa helium asαrricr伊s，fr制 C
ionization detector，∞lumn at 5(JC for 2min，由enpr略lfammedfrom 50 to 1200C atrate of 2OoC， 1笈).310oCat rate 
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Table 4-3 Concen凶 tionof nonpol訂-P.必私的extractsm邸 in戸rtiωlates
Concentrationμg/g extract mass) d) 
compound Freeway Diese1/truck Coa1 SRM Diese1 Gaso1ine Sintering SRM Rura1 Indoor 
tune1 englne powder 1650 englne englne furnace 1649 area aH 
Phenanthrene 113 44 166 144 54 103 964 43 25 15 
Anthracene 5 1 36 。 6 3 
Dibenzothiophene 38 5 6 36 5 42 
Fluoranthene 157 29 194 89 106 210 3285 63 42 21 
pyrene 141 26 177 76 39 365 1368 56 37 14 
2)3-Benzofluorene 52 69 3 5 
Benz(a)anthracene 10 7 82 1 189 4409 18 27 6 
Chrysene/Triphenylene a) 34 49 230 42 78 252 8298 51 89 30 
Naphthacene 57 71 。 18 5 
←C ト-Ja Benzo(b)/(j)fluoranthene b) 9 1 154 10 26 533 37082 62 279 36 
Benzo(k)fluoranthene 35 6 115 8864 45 77 6 
Benzo(e)pyrene 4 4 102 6 5 385 20638 33 124 15 
Benzo(a)pyrene 54 3 204 1101 24 60 6 
Perylene 4 20 。 6 9 
3-Metylcholanthrene 
Benzo(ghi)perylene 68 4 968 9179 51 148 18 
Indeno(1)2)3-cd)pyrene 41 4 457 18540 36 148 17 
Dibenzanthracenes 12 20 4239 5 20 
Coronene 10 191 2482 34 36 6 
3)4:8)9-Dibenzopyrene 7 7 
L PAH 510 180 1500 430 310 4200 120000 530 1200 200 
a: Triphenylene or Chrysene were measured jointly 
b Benzo(b)fluoranthene or Benzo(j)fluoranthene were measured jointly. 
C Dibenz(a)h)anthracene and 1)2:3)4-Dibenzanthracene were measured jointly. 
d No value in columns means less than limited detection value(3μg/g) 
Table 牛4 Concen仕ationsof oxygenated P.必lsto to凶 weightmass in particulates 
concentrat i onμg/g total weight mas) 
Compound MW PTRI Freway Dieseljtruck Coal SRM Diesel Gasoline Sintering SRM Rura 1 lndor 
tunel engl ne powder 1650 engl ne engl ne furnace 1649 area aH 
PAH-Quinones 
1，4-Naphthoquinone 158 1365 0.91 0.59 5.5 
Acenaphthenequinone 182 1812 1.7 0.64 2.3 2.3 2.8 0.56 
Anthraquinone 208 1921 52 1.3 2.3 62 5.6 130 1.6 2.8 0.65 
2-Methylanthraquinone 22 205 21 0.89 0.87 46 2.7 97 1.2 1 . 1
1，2-Benzanthraquinone 258 2520 2.8 6.1 3.6 49 2.0 6.6 9.4 1.5 
5，12-Naphthacenequinone 258 2595 0.72 1.6 0.7 29 1 .9 2.6 3.7 0.51 
PAH-Semiquinones 
9-Fluorenone (Fluorenol) a) 180/1821702 25 2.0 27 2.9 37 1.5 0.79 
Anthrone (2-Fluorenecarboxaldehyde) 194 1903 3.2 
』Cυ4D J Xanthone 196 182 3.9 6.4 18 
Benzanthrone (1-Pyrenecarboxa1dehyde) c) 230 2428 10 0.82 24 6.9 20 1.1 6.7 14.4 1.2 
PAH-carboxyaldehyde 
Naphthaldehydes 156 1467 3.5 4.7 1.2 52 4.3 9.6 1.2 
4-Biphenylcarboxaldehyde 182 1673 0.54 2.9 1.6 
Phenanthrene-9-carboxaldehyde 206 2070 7.9 0.86 37 2.6 2.9 0.75 
9-Anthraldehyde 206 2094 1.1 0.13 16 
PAH-other derivatives 
Benzophenone 182 1594 1.4 
Xanthene 182 1627 1.2 1.8 1.4 0.73 
r PAH 130 13 6.3 270 32 620 5.7 21 3 3.8 
a. 9-Fluorenone or Fluorenol were measured jointly 
b. Anthrone or 2-Fluorenonecarboxaldehyde were jointly 
c. Benzanthrone or 1-pyrenecrboxaldehyde were jointly 
d 1-Naphthaldehyde or 2-Naphthaldehyde were measured jo;ntly 
e. No value in columns means less than limited detection value(O.5μg/g) 





















仁Dncentrationof oxygenated P AHsわex甘actsmass in particulates 
一一 一一一一一 con竺ntratio旦」五旦fj笠立actma.s2一一一工
Freway a. e s e 1 /t r¥JP Coa 1 SRM Di ese 1 Gaso 1 i neSi nteri ng SRM 

































































































































????? ? ? 46.8 237 157 620 406 L PAH 
a. 9-Fluorenone or Fluorenol were measured jointly. 
b. Anthrone or 2-Fluorenonecarboxaldehyde were jointly 
c. Benzanthrone or 1-pyrenecrboxaldehyde were jointly 
d. 1-Naphthaldehyde or 2-Naphthaldehyde were measured jointly 
e. No value in columns means less than limited detection value(3μ9/9) 
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PAHs∞ncen甘ationprofi]es in ten particulates from different soぼ ces
Verti叫 linesrepresent the ratios of concentrations of 2・7-ringPAHs to the most abundant PAH group.官lelevels 
of the most abunぬntP AH group are expressed asμg/gofthe to凶 partic叫atemass.
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Table 牛7 Ratios of P AHs to B(のPfor partic叫ate鉛mples∞lectedfrom diferent (X)lution soぽces
ratios of PAHs to B(e)P 
Sample numbers A C E G H Group 1 Group 1 Group 1 
F reeway 01 ese 1 /truck Coa 1 SRM Oi ese 1 Gaso 11 neSi nten ng SRM Rura 1 Indoor A，B，C，O，E F， H， 1， J G， 1 Compound 
tunne 1 engl ne powder 1650 engl ne engl ne furnace 1649 area aH Average SO average SO Average SO 
Phenanthrene 25.4 2.1 1.6 24.1 8.6 0.3 0.05 1.3 0.2 0.9 12.4 10.4 0.7 0.5 
Anthracene 1.1 0.1 0.2 0.2 0.4 0.1 0.1 
Dlbenzothiophene 8.6 6.0 0.01 2.9 3.7 
Fluoranthene 35.2 1.4 1.9 15.0 17.1 0.5 0.2 1.9 0.3 1.4 14.1 12.4 1.0 0.6 
Pyrene 31.7 1.3 1.7 12.8 6.4 0.9 0.07 1.7 0.3 0.9 10.8 11.3 1.0 0.5 
2，3-Benzofluorene 0.5 0.2 - 0.04 0.1 0.2 0.1 0.1 
Benz(a)anthracene 2.3 0.8 1.8 0.5 0.2 0.5 0.2 0.4 1.0 0.9 0.4 0.1 
Triphenylene/Chrysene a) 7.6 2.4 2.3 7.1 12.6 0.7 0.4 1.5 0.7 1.9 6.4 3.8 1.2 0.5 
Naphthacene 0.6 0.2 0.1 0.1 0.2 0.1 0.1 
Benzo(b)/(j)fluoranthene b) 2.0 1.5 1.7 4.3 1.4 1.8 1.8 2.2 2.3 1.9 1.4 2.0 0.4 
Benzo(k)fluoranthene 0.6 0.3 1.0 0.3 0.4 1.3 0.6 0.4 0.4 0.4 0.7 0.4 
Benzo(e)pyrene 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 0.0 1.0 0.0 
Benzo(a)pyrene 0.5 0.5 0.5 0.1 0.7 0.5 0.4 0.2 0.3 0.5 0.1 
Perylene 0.2 0.1 0.2 0.1 0.0 0.1 0.1 0.1 
3-Metylcholanthrene 
Dibenzanthracenes 0.4 0.1 0.2 0.1 0.2 0.1 0.2 0.1 0.1 
Benzo(ghi)perylene 0.7 0.6 2.5 0.4 1.5 1.2 1.1 0.3 0.3 1.6 0.6 
Indeno(1，2，3-cd)pyrene 0.4 0.7 1.2 0.9 1.1 1.2 1.1 0.2 0.3 1.1 0.1 
Coronene 0.01 0.4 0.5 0.1 1.0 0.3 0.4 0.1 0.2 0.6 0.3 
3，4:8，9-Dibenzopyrene 0.0 0.1 
a. Identified as Triphenylene or Chrisene 
b. Identified as Benzo(b)fluoranthene or Benzo(j)fluoranthene 
c. Identified as Dibenz(a，h)anthracene or 1，2:3，4-Dibenzanthracene 
Table牛8 Comparison of ratios of P AHs to Benzo( e )pyrene between for samples collected in tunnel 
and for samples of exhaust 合omautomobiles 
Author Fox et al Handa et al Benner e al Gri mmer et a 1 
Reference name this study Ana.Chem.48 E.Sci . Health E.Sci .Tech.23 IARC SC1. Pub Erdo 1 Koh 1 
Reference No. 145， a) 118， a) 116， b) 119， a) 119， a) 
Year of study 1997 1976 1980 1989 1977 1977 
page (Group 1) 992 573 1269-1278 29-39 218 
compound 
tunnel， SRM1650 tunnel tunnel tunnel automobile automobile 
diesel engine 4-cylinder 
coal powder Baltimor harbor Tsuburano englne 
Phenanthrene 12.4 :t 10.4 4.3 :t 2.5 29 64 
Anthracene 0.2 :t 0.4 0.6 :t 0.3 6.9 17 
Fluoranthene 14.1 :t 12.4 1.4 :t 0.7 4.5 :t 1.9 14 45 
Pyrene 10.8 :t 11.3 1.7 :t 0.8 42 :t 33 6.3 :t 3.3 18 78 
Benz(a)anthracene 1.0 :t 0.9 1.5 :t 0.7 3.6 :t 1.8 1.5 :t 0.3 1.4 
Chrysene/Triphenylene 6.4 :t 3.8 1.5 :t0.6 5.4 :t 3.4 2.4 :t 0.6 4.9 2.3 
Benzo(b)or(j)fluoranthene c) 1.9 :t 1.4 2.1 :t 0.4 0.5 
Benzo(k)fluoranthene 0.4 :t 0.4 0.2 
Benzo(e)pyrene 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 
Benzo(a)pyrene 0.2 :t 0.3 1.0 :t 0.50 1.0 :t 0.7 1.1 :t 0.2 1.0 1.4 
Perylene ND 0.3 :t 0.2 0.2 
Dibenzanthracenes c) ND 
Benzo(ghi)perylene 0.3 :t 0.3 1.2 :t 0.60 1.3 :t 0.8 1.6 :t0.5 3.4 3.1 
Indeno(1，2，3-cd)pyrene 0.2 :t 0.3 0.9 :t 0.3 0.7 0.9 
Coronene 0.1 0.2 0.5 :t 0.4 2 2.9 
a. Ratios to Benzo(e)pyrene were summarized by Daisey. 
b. Ratios to Benzo(e)pyrene were calculated with PAHs concentrations and compiled from refferences of 116，118-120，145 
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Figurc 4-3 The e1cctron rnicrophotography ofthe particulates∞llected 
仕omthc d凶crcnttyμs01、釦urceswith SEM. 
(A)廿eeway加nuel，(B) di蹴 1truck， ρ)血nd制 referenαmaterial1650 ， 
(町dieselengine， (F)伊ωlineengine， (G) sintering fumaα， 

































料としては， National Institute of Standards and Technology (NI釘〉 から市販されている都
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ンゼ、ン/エタノー ル (4: 1) 130凶で 15時間抽出した.大気粉じんは，石英繊維ろ紙全量
(約 21ωm3の空気に相当)をソックスレー抽出した.各抽出液は350Cのロータリーエバ
ポレーターで0.1凶程度に濃縮した後，窒素吹き付けにより溶媒を除去した.試料中のSOF
E2を秤量し， SOF O.lgあたりメタノール/ジクロロメタン/ヘキサン混液(1:1.2:1.4)1ml 
を加えて抽出物を完全に溶解した後， 5%含水シリカゲル (C-2∞， 5g)を用いて，日g. 1 
にぷすカラムクロマトグラフィーを行った.既報での+食討結果瓜127)より，各フラクション













質量分析装置:日本電引憾~ JEOL 1MS-DX303，ガスクロマトグラフ:HP58SX)J， GCカ
ラム:1∞% dimethyl司伊lysiloxane(東京化成附， QUADREX MS， i.d O.25mmヲ25mQ.25mm 









Particulates in the tunnel duct 
Soxhlet extraction 
by benzene/ethanol (4:1) 
130 ml ， 15 hrs 
Concentration 
Organic extract 
Dissolve in methanol/dichloromethane/hexane 
(1:1.2:1.4) 10 ml/g SOF 
Fractionation of etracts 
by column chromatography 
5% hydrous silica gel (C200) 
5 g (10 mmゆ)
Fraction Fraction 2 Fraction 3 Fraction 4 
hex ane 30% -be nzene/hex ane be nzene 30% -ace tone/hex ane 
15m! 40m! 40m! 30m! 
GC-MS analysis 
Fig. 4-4 Scheme of鎚mplepreparation for GC-MS ana1ysis of P AHs and oxygenated P AHs 
115 
4. 3. 2 結果及び考察





















と円lU値を Table4 -10 に示す.また，ダクト堆積粉じんの第 2フラクションの
nonJX>lar-PAHs濃度を試料重量に対する含有量で示した.第2フラクションはPhenanthrene，
日uoranthene，円代ne及びαrrycene!friphenylene等の3，4環PAHsを主成分としていた.検
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FIg.牛5 To凶わnchromatograms of the hydr，矧rron仕aclIOnsof extracts 
from the particulate aαumulated in the tunnel ducl and two fuel oils 
A:古氏way制nnel， B: light oil， C : 伊soline，
D : kerosine， E : A heavy oil F: C h切vyoil












GC-MS∞n必i∞s∞hunn: O.25mm i.d x 25mα戸lary∞lumnωtOOwi也1∞%dime白井戸l戸loxane，∞，lumn 
temperature : hold at 500C for 2min，出enprogramrr取 1from 50 to 1ω。Cat rate of 20oC， lfi-210oC atrate of 50C， 210-
3∞。Cat rate of 10 oC， hold 3100C for 9min. helilln as canier伊s:切kPa， injωi∞temp. : L70oC， injedion mooe : 
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Benzo thi 0 p henes 
Fl uoran thenes / Prenes 
Chrysenes 
Fig. 4-7 Mass chromatograms凶吋 forthe identification of nonJX)1ar-PAHs 
(MW 128，166，178，184，202，228) in the benzene;hexane fraction 01' thc cxtraci 




















ofthe bd孤立le/cthanolextract ofthe particulate aαumulated in the tunnel duct 
Numbcrs of peaks Compound MW Formula 
2・mcthylnaphthalcnc 142 C1，HlO 
1，1，biphenyl 154 C12HlQ 
dibcnzothiophcne 184 C1218S 
phcnanthrcnc 178 C14HlQ 
anthracene 178 C14HlO 
C 2，fluorenc 194 C1sI14 
ウ C1・<libcnzothiophcne 198 C13HlOS 
C¥・clibenzothiophene 198 C13HlOS 
or C l，phenanthrene /anthracene 192 C1sH12 
C l-phenanthrene /anthracene 192 C1sH12 
3・methoxyphenanthrene 208 C1sH120 
3 C l-phenanthrene /anthracene 192 C1sH12 
1 et.hylclibenzothiophene 212 C14H12S 
6 ぞ2・clibcnzothiophcne 212 C14H12S 
01' (下2・naphtho[2，3・b]thiophcne 212 C14I12S 
phenylnaphthalene 204 C16H12 
3 C2・phenanthrene 206 C16H14 
1 fl uoranthcne 202 C16HlO 
benzo[ghi]fluoranthene 226 C18HlO 
3 bcnzo[c 01' aJphenanthrene 226 C18HlO 
pyrenc 202 C16HlQ 
5 C:l・phcnan threne/anthracene 220 C17H16 
8 仁、1・benzophenanthrene/C4・clibcnzothiophene 240 C19H12/C16H16S 
1 (、1・fluo1'anthcne/pyrene 216 C17H12 
benzo[b ]naphtho[1，2・cl]thiop henc 234 C16HlOS 
3 C 2'n uor a n t hene/p yrene 230 C18H14 
4 (¥I-phcnanthrene/anthracenc 234 C18H18 
2 cyclopenta [cdJpyrene 226 C18HlQ 
benz[aJanthracenc 228 C18H12 
triphenylenc / chrysene 228 C18H12 
4 (、5・phenanthrcne/anthracenc 248 Cl~20 
bcnzo [h lfl uoranthene/bcnzo [jJfluoranthene 252 C20H12 
L-bEem 
nzolklEuoxanthene 252 C20H12 






















FJg.4・8Massヰ以力umof 0均rgenatedP AHs 










験の結果， Perylene， Cyclopentapyren向日uoranthene等の∞恥lar-PAHsはBenw[a ]pyrene 
より高い変異原性を示すことを報告している.百lOmasらmは，ディーゼル排t協株立子の
ジクロロメタン抽出物から 27種類の PAHsを同定し，このうち 11化合物について究然
変異誘発性をヒトのリンパ芽球，線維芽細胞，上応細胞でテストした.F1uorantheneは2mM





また，同フラクションから 1，1・Biphenyl，Benw[b ]naphtho[2，1-d]thiophene ， 
Cyclope叫 cd]pyrene，αrrysene!friphenylene，Benwt1uoranthene類， benw[ e ]pyrene等が検出











離による 180(相対強度0.73)， 2∞の日搬による 152(0.40) ， H2C202の腕離による 150
(0.1)が観察された.Phenanthrene-9-carooxaldehydeはm/z206の分子イオン (1川をもち，


























































Tablc牛13 ComJX)unds tentatively identified in the be位 enefraction 
ofthe be限切e!ethanolextract of the particulate accumulated in the tunnel duct 
NO. I Scan ¥{t. PTRI Compound MW 
11 1306 8.68 1429 1 dimcthylbenzaldehyde 134 
2引115知99 山0.63 凶61凶6 1ロ2，3ム，4-糾-寸t削r付imeth句yl同qu山ino叫lin配ε/N，N礼，パ-d山i
3引11凶678 1日L.I日5 1657 1同po町ro-ph恥】花en町ly¥ゆp汁巾h恥1詑削e引no叩O叶>¥υ/methy¥ n削apht吋halen即1児εCωar巾bo侃xa剖ld批iε h】ydc 1 170 
41 1748 11.61 1693 19-fluorenone 180 
ヌ 1790 11.90 1713 12-dibenzofuranol / naphthalide 184 
6 1820 12.10 1727 1 methyl-(p or o-phenylphenol) 184 
7 1849 12.28 1740 1 methyl-(p or o-phenylphenol) 184 
8， 1926 12.80 1775 Ixanthone 196 
91 2003 13.31 1810 1 phenanthrone/anthrone 194 
101 2034 13.5¥ [823 1 phenanthrone/anthrone 194 
11 i 20特別o 1828 11H，3Il叫h州 1，8-cdjpyran-l-onc 184 
¥212062 13.70 1835 lphenanthrone/anthrone 194 
[31 2179 14.48 1885 1 xanthones 196 
[41 2224 14.78 1904 19，10-anthraq山none 208 
151 2236 14.86 1909 1 methoxyphenanthrene 208 
/dimethy¥benzo[clcinnoline 208 
161 2270 15.(泌 1922 1 methoxyphenanthrene 208 
/dimethy[benzo[cjcinno[ine 208 
171 2284 15.18 1928 1 methoxyphenanthrene 208 
/dimethy1benzo[c]cinno¥ine 却 8
181 2323 15.45 1944 11ふnaphthalenedicarboxy¥ic acid anhydride 198 
191 2352 15.63 1955 1 methoxyphenanthrene 208 
/dimethy¥benzo[c]cinnoline 208 
201 2364 タ71 1960 1 methoxyphenanthrene 208 
/dimethy1benzo[c]cinno1ine 208 
211 2406 16.00 1977 1 cyc1openta[deflphenanth.renone 204 
221 2526 16.80 2025 1 methyl (anthraquinone or phenanthrenequinone) 222 
231 2551 16.96 却35 1 2-melhylanthraq山m~ n2 
241 2571 17.10 2043 1 methyl (anthraquinone or phenanthrencquinone) 222 
251 2585 17.18 2049 19-thioxanthone 212 
261 2617 17.40 2062 1 methy1 (anthraquinone or phenanthrenequinone) 222 
27! 2640 17.55 2071 1 methy1 (anthraq山noncor phenanthrenequinone) 222 
281 2655 17.65 2077 1 methyl (anthraquinone or phenanthrenequinone) 222 
29! 2696 17. り 2093 1 methyl (anthraquinone 0町rph恥cn山an凶th胎1首re叩n問t叫qu山山inon配e) 222 
3沢知012幻77冗お lは8.4“6 2引12却9 1 n附 th同旬州1ηw引yρfぺl凶t出h山xan川削le 226 
引 I2805 18.65 2142 I N‘N-dimethyl-4-(2-pheny¥etheny¥)-be回 ene 223 
32 2823 18.76 21 SO 1 methyl (anthraquinone or phenanthrenequinone) 222 
33 2845 18.91 2160 12-ethy1anthraquinone お6
/ methylthioxanthone /226 
341 2920 19.41 2195 14H-cyc1openta[def]-phenanth附 lequinone 220 
351 2966 19.71 2219 11，2-dimethoxy子 acetoacety1naphtha1ene 272 
Jo 1 2988 19.86 2230 11ふ山nethoxyふ acctoacetylnaphtha1ene 2幻72
















































411 3168 21.06 2330 1 pyrenecarboxaldehyde / fluoranthenecarboxaldehyde 230 C17HlOO 
/岡田o[xjfluorenc-y-one
421 3293 21.90 2407 1 benzanthrone 
431 3566 23.71 2598 19，1O-phena凶uenedicar加xylicacid anhydride 






メントイオンを生成する 16) スキャン 2∞3，2034， 2悩2において， m/z194を分子イオン
とする異性体と考えられる 3 ピー ク (PT悶 1810，1823， 1835)が認、められ，An伽ones，
Phenanthrones， Methyl-9・fluorenoneが検索された.Anthrones， Phenanthronesの主なフラグ
メントイオンはm/z1刈M)+'193(M-町， 1“(M目COr，165(M-COH)+'胤 (M-∞ H2 )+で
ある.Methyl-9-t1uorenoneのフラグメントイオンはm/z1舛(M)+， 1“仰-CO)+，151(M-C2H 






ンを持つ物質としては， Methyl benzo[c]cinnolines (C13H1八-m/z : 194.0844)がある 9) こ
のフラグメントパターンは 165(M-∞町+が強く， Anthrones， Phenanthrones (Ct4HlQO-m/z: 
194.073) と極めて類似しているために，低分解能マス測定では区別できなかった.
[セミキノン及びキノン誘導体] セミキノン誘導体は(M)+， (M-coy， (M-∞町， (M-
COH2Y， (M-COH3Y~こ起因するフラグメントイオンを生成する.キノン誘導体ではのの+
(M-COy， (M-2COy， (M-H~02r ， (M-H2~OJ+~こ起因するフラグメントイオンを生成する
1め.これらの規則性を用いたマススペクトル解析の結果， m/z208及びm/z222が分子量と考
えられるピークをそれぞれ 6本及び 8本検出した.m/z208を分子イオンとする oxy-PAHs
としては， 9，10-Phenanthren叫山lone，引かAnthraquinone，Methyl (Anthrones or Phenanthro問 s)
がある.Fig.牛10は，これらの異性体を同定するために使用したマスクロマトグラムであ
る.9，10-Phenanthrenequinoneの208 (M)可こ対する 180 (M-∞) +の相対強度は 1∞'/31で
あり， 9，10・Anthraquinoneでは 73/1∞であることから，両者のベースピークが逆転している.
Wileyライブラリによると， Methyl (Anthrones or Phenanthrones)の主なフラグメントイオン
はm/z208(M)+， 193 (M-CH3y， 180 (M-COy， 152 (M-2COyである.スキャン2224(PTRI 2163) 




が弱いが， m/z179 ， 178， 165の存在カヰ者抑ワであった.これらは，文献とライブラリ検索































208.052 (C14H802) + 
208.089 (C1sHI20) + 




194.073 (C14H100) + 
2400 2350 2300 2250 22目白2150 210臼
Scan 
FJg. 4-10 Mass chromatograms凶edfor the identification of t廿∞ ketone/q山∞ncisomers 
(MW 208) of 9，1C加~hra中mone， 9，10-phenanthreneq四lOne，2-methyl-9-anthrone 
in the benzene fraction of the extract from the particu1ate aαumulated in the tunne1 duct 
2200 
Scan 
2100 2000 1900 1800 
Mass chromatograms凶edfDr the identification of t防∞ ketoneisomers 
。1w194) of anthraccne and/or phenanthrene (anthrones， ph∞anthrones， methyl-9・伽0陀oones)
in the benzene廿actionof、theextracl from the particu1ate acc山n叫atedin the tunnel duct 
FIg. 4-9 
i: 2364 c: 2352 d: 2284 c: 2270 
129 
b: 2236 a: 2224 scan n凶nber，
c， 2052 b，2034， a， 2C03 
128 
scan number :
m/7222に強い分子イオンを持つと考えられるピークはスキャン2526，2551， 2571， 2617， 
2ω()， 2655， 2696， 2823で3 そのPTRI伯は 2025，2035， 2043， 2(尚，2，2071， 2077， 2093， 







スキャン 1926(PTRI 1775)及び2179(PTRI 1885) のピー クは， 9-Xanthone (C13H802) 
と同定された.9・Xanthoneはm/zl96にフラグメント強度の大きい分子イオンを持ち 3主な
フラグメントイオンは分子イオンからのCOの脱離による 168(相対強度0.28)とcu-ao
の脱離による 139(0.19)であり， PT悶 1822である (Table2).三献ヰのピークはいずれもマ
ススペクトルがよく '致したが， PTRIが 致ーしないため， 9-Xanthoneと酸素の配位が異な
る異性体の可能性が考えられる.
スキャン2585(PTRI 204吟は9刊 oxanthone(C13H80S)と同定された.9刊 oxanthone
は， Wileyライブラリのデータからm/z212に大きな分子イオンを持ち，主なフラグメント
イオンは3 分子イオンからのCOの腕雛による 184(0.侃)，仁志の腕離による 168(0.88) ， 
C，SOHの脱離による 139(0.54)であることが判明しており，試料のフラグメンテーシヨ
ンはこれとよく 一致した.
[カルボキシアルデヒド誘導体] カルボキシアルデヒド誘導体は(MY，(M-町+， (M-COY， 
(M-H∞ y， (M-H2CO)九こ起閃するフラグメントイオンを生成する.スキャン3168は分子イ
オン却に対して， 202 (M-CO) +， 201 (M-H∞) +， 2CX) (M-H2∞ ) +が存在し， ηrene
xはF1uorantheneのカルボキシアルデヒド誘導体である可能性が示唆された.
[月餅~JJ<.物誘導体] スキャン2323(PT悶 1944)のピークはm/z198に強い分子イオンと
154 (M-44) ， 126 (M・72)に特徴的なフラグメントがある.これは(M-∞2Y及び仰-Cz03Yと考
えられるが，Wileyライブラリにおける 1，8-Naphthalenediωrlx>xylic acid anhydride (CuHoOJ 
のフラグメントパターンとよく ー致した.スキャン3566(PTRI 2598)はm/z248に分子イ
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を行い，詳細な PAHs の r~lJ定を検討した結果，中性フラクションから 64 ピークの








































































(2) 高速道路トンネルの粉じん分離フラクションから， 3， 4環式 PAHsを主とする
nonJX)lar-P AHsの64ピークと，自動車排ガス中に高濃度に認められているoxy-PAHsの44
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Fig.A・2 Chemical structures of oxygenated PAHs 
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TableA・1 The list of∞n阿佐PAHssuch as parent PAHs and a1kylated PAHs， and their PTRI 
No. PAHs Formula MW a) Cas. No. b) PTRIc) 
SPB1*15m QUADREX 25m 
Naphthalene C10H8 128.063 91-20-3 1150 
2 1-Benzothiophene C8H6S 134.019 95-15-8 1155 
3 2-Methylnaphthalene C11 H1 0 142.078 91-57-6 1261 
4 1-Methylnaphthalene C11 H1 0 142.078 90-12-0 1275 
5 Biphenyl C12H10 154.078 92-52-4 1343 
6 2，6-Dimethylnaphthalene C16H12 156.094 581-42-0 1372 
7 2，7-Dimethylnaphthalene C16H12 156.094 582-16-1 1372 
8 1，3-Dimethylnaphthalene C12H12 156.094 575-41-7 1385 
9 l，4-Dimethylnaphthalene C12H12 156.094 571-58-4 1404 
10 2，3-Dimethylnaphthalene C16H12 156.094 581-40-8 1404 
1 1，5-Dimethylnaphthalene C12H12 156.094 571-61-9 1404 
12 1，2-Dimethylnaphthalene C12H12 156.094 573-98-8 1404 
13 Acenaphthylene C12H8 152.063 208-96-8 1405 
14 Biphenylene C12H8 152.063 259-79-0 1416 
15 Acenaphthene C12H10 154.078 83-32-9 1439 
16 2，3，5-Trimethylnaphthalene C13H14 17Q110 2245-38-7 1526 
17 Fluorene C13H10 166.078 86-73一一7 1536 
18 9，1 O-Dihydroanthracene C14H12 180.094 613-31-0 1624 
19 9，1 O-Dihydrophenanthrene C 14H12 180.094 776-35-2 1638 
20 Dibenzothiophene C12H8S 184.035 132-65-0 1691 
21 Phenanthrene C14H10 178078 85-01-8 1717 
22 Anthracene C14H10 178.078 120-12-7 1726 
23 1-Phenylnaphthalene C16H12 204.094 605-02-7 1796 
24 0-Terphenyl C18H14 230.110 92-94-4 1829 
25 2-Methylphenanthrene C15H12 192094 2531-84-2 1833 
26 2-Methylanthracene C15H12 192.094 613-12-7 1842 
27 4H-Cyclopenta[def]phenanthrene C15H10 190.078 203-64-5 1843 
28 1，2，3，4-Tetrahydrofluoranthene C 16H14 206.110 42429-92-5 1883 
29 9-Methylanthracene C15H12 192.094 779-02-2 1883 
30 2-Phenylnaphthalene C16H12 204.094 612-94-2 1901 
a) MW iscalculated with extract mass 
b) Cas. No. means Chemical Abstracts Service(CAS) Registry Number 
c) The column was used as follows 































QADREX (Quadrex MS007): dimethyl polysiloxane ， 0.25mm I.d. x 25m length， 0.25μm行Imthickness
147 
TablcA-l (∞ntinued)刊elist of nonJX)lar-PAHs such as伊re凶 PAHsand a1kylated PAHs， 
and thcir PTRI TableA-2 百lClist ofoxygcnated PAHs and their PT則
No. Formula PAHs PAHs MWa) Cas. No. b) PTRI C) 
SPB1*15m QUADREX 25m 
No. Formula MN a) Cas. No. b) PTRI C) 
SPB1判5m QUADREX 25m 
31 3，6-Dimethylphenanthrene C16H14 
32 Fluoranther】e C16H10 
33 Pyrene C16H10 
34 9，1 O-Dimethylanthracene C16H14 
35 m-T erphenyl C 1 8H14 
36 p-T erphenyl C 1 8H 14 
37 2，3-Benzo刊uorene C17H12 
38 1， 1-Binaphthyl C20H14 
39 9-Phenylanthracene C20H14 
40 Benz(a)anthracene C18H12 
41 Triphenylene C18H12 
42 Chrysene C 1 8H1 2 
43 Naphthacene C18H12 
44 7-Methylbenz(a)anthracene C19H14 
45 Benzo(b)刊uoranthene C20H12 
46 BenzoU)刊uoranthene C20H12 
47 Benzo(k)何uoranthene C20H12 













































































































































17 内 en加 threr冶-9-carboxaldehyde
18 9一知的raldehyde








1 89-64-0 3494 
C lOH602 158.037 13(}-15-4 1346 
C11 H80 156.057 66-77-3 同42
C11 H80 156.057 6か9!}-9 1442 
ClOH602 158.037 524-42-5 1522 
C12H100 182.073 119-毛1-9 1571 
C12H100 170.073 6306-07-6 1595 
C13H100 182.073 92-83-1 1596 
C13H100 182.073 3218~36-8 斜4
C 13H80 180.057 486-25-9 1665 
C13H100 182.073 1689-64-1 1671 
C12H602 182.037 82-8合唱 1769 
C13H802 196.052 9<ト47-1 1781 
C14H100 194.073 3∞84-90-3 18印
C14H100 194.073 90-44-8 1860 
C14H802 208.052 84--65-1 1877 
C15H1002 222.068 84-54-8 2∞9 
C15H100 206.073 4707-71-5 2020 
















a) WrN is calculated with extract mass 
b) Cas. No. means Chemical Abstracts Service(CAS) Registry Number. 
c) 刊 ecolumn was used as folc附 S
SPB1 (SUPELCO) : dir下ethylpolysiloxane ， 0.25rrm I.d. x 15m I開 gth，0.25μmfilm凶ickn信 S
QADREX (Qu剖rexMS∞7): dir下ethylpolysilox釦 e， 0.25mm I.d. x 25m length， 0.25μm行Imthickn田 S
a) MW iscalculated with extract mass 
b) Cas. No. means Chemical Abstracts Service(CAS) Registry Number 
c) The column was used as follows 
SPB1 (SUPELCO) : dimethyl polysiloxane ， 0.25mm I.d. x 15m length， 0.25μm filmthickness 
























TablcA-3 百lelist of azoallene and deuteratcd PAHs， and th位 PTRI
No. MW aJ Cas. No. bJ 
謝辞
PTRI cJ 
SPB 1 *15m QUADREX 25m 
PAHs Formula 
[azalene of PAHs ] 
1，10-Phenanthroline C12H8N2 180.069 66-71-7 1666 
2 Phenazine C12H8N2 180.069 92-82-0 1 o66 
3α-Naphthoquinoline C13H9N 179.074 230-27-3 1741 
4 Acridine C13H9N 179.074 260-94-6 1753 
5β-Naphthoquinoline C13H9N 179.074 85-02-9 1769 
6 Benzo(c)cinnoline C12H8N2 180.069 230-17-1 1850 
7 4-Nitrobenzophenene C13H9N03 227.058 1144-74-7 1938 
8 3-Nitrobenzophenone C13H9N03 227.058 2243-80-3 1938 
9 2，9一Dlmethyl-l.l0-phenanthroline C14H12N2 208.100 484-1-7 1972 
10 2-Nitrofluorene C13H9N02 211.063 607-57-8 2006 
1 5-Methyl-l.l0-phenanthroline C13H10N2 194.084 3002-78-6 2051 
12 2-Nitro-9-fluorenone C13H7N03 225.043 3096-52-4 2090 
13 4，5-Diphenylimidazole C15H12N2 220.100 668-94-0 2193 
14 4，7-Dimethyl-1.10-phenanthroline C14H12N2 208.100 3248-05-3 2281 
15 5.6-Dimethyl-l.l0-phenanthroline C14H12N2 208.100 3002-81-1 2282 
16 3-Nitrofluoranthene C16H9N02 247.063 892-21-7 2420 







































































4 Acenaphthene-d10 C12D10 
5 Fluorene-d 1 0 C 13D 10 
6 Dibenzothiophene-d8 C12D8S 
7 Phenanthrene-d10 C14D10 
8 Anthracene-d10 C14D10 
9 Fluoranthene-d 10 C 16D 10 
10 Pyrene-d10 C16D10 
11 Benz(a)anthracene-d12 C18D12 
12 Chrysene-d12 C18D12 
13 Triphenylene-d12 C18D12 
14 Benzo(b)fluoranthene-d 12 C20D12 
15 Benzo(k)fluoranthene-d 12 C20D 1 2 
1 6 Benzo(e)pyrene-d 1 2 C20D 1 2 
17 Benzo(a)pyrene寸 12 C20D12 
18 Perylene-d 1 2 C20D 12 
19 Indeno(1，2.3-cd)pyrene-d12 C22D12 
20 Dibenz(a，h)anthracene-d14 C22D14 
21 Benzo(ghi)perylene-d12 C22D12 
22 Coronene-d12 C24D12 
164.141 15067-26-2 1429 
176.141 86-73-7 1525 
192.085 132-65-0 1679 
188.141 85-01-8 1704 
188.141 1719-06-8 1715 
21 2.141 206-44-0 1 965 
212.141 129-00-0 2011 
240.169 56-55-3 2328 
240.169 218-01-9 2335 
240.169 17777-56-9 2335 
264.169 205-99-2 2624 
264.169 93952-01-3 2632 
264.169 192-97-2 2688 
264.169 50-32-8 2699 
264.169 198-55-0 2721 
288.169 193-39-5 2999 
292.197 53-70-3 3014 
288.169 191-24-2 3054 
312.169 191-07-1 3429 
a) MW iscalculated with extract mass 
b) Cas. No. means Chemical Abstracts Service(CAS) Registry Number 
c) The column was used as follows 
SPB 1 (SUPELCO) •dimethyl polysiloxane ， 0.25mm I.d. x 15m length， 0.25μm filmthickness 
QADREX (Quadrex MS007). dimethyl polysiloxane ， 0.25mm I.d. x 25m length， 0.25μm filmthickness 
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1707 
1759 
1770 
1788 
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2381 
2705 
2710 
2732 
2739 
2751 
3098 
3105 
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